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第 1 章 序論 
 
1-1 新規性 
50 年以上前より培ってきた電解コンデンサ用電極エッチング技術を応用し、湿式エッチ
ングにより 2 種類の構造体触媒を作製する。1 つは、100 m のアルミニウム箔を貫通した
数m の直行した複数の孔を反応流路に利用する新規担体の開発を行う。特許文献 [1] は、
アルミ構造体を流通型触媒担体とし利用したものである。2 つ目は、100 nm 程度の細孔が
連通した三次元網目構造を表面に形成したアルミ材料の構造特異性を活かし、触媒分野に
て新規担体の開発を行う。特許文献 [2, 3] に作製方法を示した簡便な手法により、アルミ
構造体を触媒担体とし、その活性を発揮できることを見出している。ここに示した特許は、
すべて権利化されており、その新規性が認められているものと考えている。 
本材料は、roll-to-roll で製造可能であり、現在構造体材料を用いたマイクロリアクタ開発
にて求められる実産業で実用可能な生産性のある材料となり得ると確信している。担体へ
の応用可能性を示し、粒子状の触媒等と現象を比較し得られた知見は、工学的価値がある
と考えている。 
 
1-2 背景 
本シーズが最終的に目指すものは触媒反応器の用途拡大である。 
現在、微細加工技術を応用したマイクロ流路部材が搭載された製品が実産業で活躍を始め、
マイクロ流路の利用効果が実証されている。MEMS（Micro Electro Mechanical Systems)
およびマイクロ TAS（Total Analysis Systems）と呼ばれるマイクロシステムは、センサ・
アクチュエータに加えて、最近では、携帯電話用の小型マイクロフォンやゲーム機端末用
の 3 軸加速度センサーなどの消費者向けの機器にも用いられるようになっている。しかし、
マイクロ流路部材を様々な分野で応用するには材料の加工コストが高く実用性に乏しい為、
限られた分野での活躍となっている。 
現在、次世代の化学産業に対し、更なる競争力強化の為、高付加価値製品の多品種少量
生産が求められ、現状とは異なる生産システムが求められる場合もあり、抜本的なプロセ
ス革新が強く求められている。また、環境調和型の社会の創製に向け、CO2 削減、廃棄物
削減、規制対象化学物質のリスク低減などが求められており、より効率的で生産性の高い
プロセスの革新が急務となっている。その解決手法のひとつとして、マイクロリアクタ技
術が注目を集めている。マイクロ流路での超高効率な混合が実現し、温度が一定のもとで、
化学反応が均一に制御される。それにより、反応温度の低減、選択性の改善、反応速度の
大幅な加速が得られる。化学合成の中でも、もっとも重要な物質生産プロセスとして触媒
による化学反応が挙げられる。しかし、それら化学合成分野では、マイクロ流路を応用し
た触媒反応器の普及には至っていない。それは、部材の加工コストに加え、微小流路への
有効な触媒固定方法が難しい為であると考えられる。 
6 
 
また、現在水素社会に向け世界中が舵を切り進みだしている。家庭用燃料電池（エネフ
ァーム）の普及から、次のステップとして燃料電池車の普及に向けて国と企業が一丸とな
り制度の面でも補助の面でも全面的なバックアップの元、世界を牽引する技術力の開発に
力が注がれている。水素社会が現実に近いものとなった将来、様々な分野で燃料として水
素を利用する技術が普及することが期待される。それらの場面でも、マイクロ流路部材の
活躍の場が拡がることが考えられ、より実産業で汎用性があり、実用可能な生産性のある
マイクロリアクタ材料の開発が重要であると考えている。 
 
 1-2-1 マイクロリアクタ[1] 
マイクロリアクタとは、マイクロ空間内の現象を利用した化学反応・物質生産の為の装
置である。1997 年に、ドイツでマイクロリアクタに関する第一回の国際会議（IMRET）が
開催された。その後 2000 年頃よりわが国でも研究開発が盛んに行われ、いくつかの生産プ
ロセス事例が出始めている。 
 マイクロオーダーにスケールダウンすると、体積あたりの表面積が大きくなることから、
空間内の物理量のバランスが変化し、界面張力/慣性力、粘性力/慣性力、伝導伝熱/対流伝熱、
拡散/対流などの比が 10 の 12－18 乗と桁違いに大きくなった場となる。このスケールダウ
ン効果により、様々な特長や機能を発現することが可能となる。このマイクロ空間で発現
する機能を利用した操作法の基本的な考え方として、反応器設計の段階で、望む操作（混
合、伝熱、反応、物質移動、液滴・気泡径）を織り込み、操作段階で精密に制御すること
が重要となる。例えば固体触媒反応において、原料から製品に至るまでは、混合→反応成
分の触媒表面への吸着→触媒表面での反応→生成成分の触媒表面からの脱離→製品という
ステップとして考えられる。それぞれのステップにおいて、操作、装置の両面から目標達
成の為の機能の性能向上を行うことが求められ、その手法をプロセス強化[2]と呼んでいる。
マイクロ化学プロセスの持つ様々な機能や特長を十分に生かすことにより性能向上を達成
する一つのプロセス強化の手法としてマイクロリアクタが考えられている。 
 
 マイクロリアクタの効果として①反応高速化、②選択性向上、③収率・純度向上、が期
待される。それらは、以下に示す特長に起因するものである。 
1) マクロリアクタ内では反応管壁（反応器、異相界面）からの影響を大きく受ける。その
ことから、伝熱が良好で温度制御が容易となる。その結果としてホットスポットが発生し
にくい為、副生成物ができにくく、反応速度制御も容易となる。 
2) 単位体積あたりの壁面積が大きいので、界面での反応が効率よく行え、界面の関与する
反応に適している。抽出、吸収、固体触媒反応に適していると考えられる。 
3) マイクロリアクタでは反応場をマイクロ化することで拡散距離を格段に短くすることが
できるため、初期状態から反応分子が空間的に偏ることなく分散した状態を迅速に作り出
すことができる。 
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流動状態も安定なため、反応場の大きさや流速を調節することにより，滞留時間を容易
に制御することができる。ただし，細い管内を流動させるため圧力損失が大きいことが懸
念される。 
 
更に、他にもマイクロリアクタの効果として、④触媒量低減、⑤省エネルギー化が期待
される。これは、サイズが小さいことによる利点であり、更に詳細に挙げると、以下のよ
うな利点が考えられる。 
 取扱量が少量 
 微量物質の扱いに適している 
 危険物質の扱いに適している 
 爆発しない、爆発しても被害が小さい 
 ロス（プロセスの開始と終了時に発生）が減少 
 廃棄物が少なくて済む 
 少量の小ロットでの生産に適している 
 移動、運搬に適している 
また、マイクロリアクタの特長を活かすことで、新たな反応経路の開拓や、新規物質の創
生も期待されている。 
 
 広く検討され、実用化されているマイクロリアクタ構造体は、微細加工技術を用いて作
製されている。マイクロ流路の断面寸法は、一般的に数十－数百m である。微細加工技術
で作る利点は、途中で断面形状を変化させることや、分岐・合流を設けるなど、流路とそ
のネットワークを自由に設計できることである。マイクロ流路は、微細加工した基板と、
平滑な基板を 2 枚接合することによって形成される。マイクロサイズのデバイスは、成膜
→パターニング（露光・フォトリソグラフィ）→エッチング→評価・計測という流れで作
製される。各工程で使用される手法及び装置例を以下に示す。なお、2 つの基板の接合技術
についても多様な手法が提案されているが、ここでは触れていない。 
 
≪成膜工程≫ 
フォトレジスト・コーティング・ナノ薄膜スパッタリング 
 ECR イオンビームスパッタ成膜装置 
 クラスタ型コータ・デベロッパ 
 
≪表面加工≫ 
 高密度プラズマドライエッチング装置 
 集束イオンビーム加工装置 
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≪パターニング工程≫ 
デザインを基板に転写（露光・フォトリソグラフィ） 
 超高精度電子ビーム描画装置（1 m よりも小さいパターン） 
 レーザー直接描画装置（1 m 程度までのパターン） 
 ナノインプリント装置 
 
≪エッチング工程≫ 
ドライ or ウェット 
 
 1－5 m サイズのパターンはレーザー描写には小さく、電子線描写には大きい、中途半
端なサイズである。その為現在、レーザーなどを利用し金型を作製したのち、ナノインプ
リント装置を用いて作製することが検討されている。 
 微細加工技術は、材料、装置、加工が高価な為、様々な分野で応用するにはブレークス
ルーが必要となる。また、要素にマイクロ流路技術を応用するのであれば、必ずしも分岐
や合流を設ける必要はない。壁面への触媒固定化においても、Si などの材料を用いたマイ
クロ流路に強固に触媒を付けることは難しく特殊な処理が必要であると言われている。 
 
 構造体触媒は、既存の充填層型に対し、構造物に触媒を担持したものを流路内に設置し
て使用する触媒のことである。構造体触媒として一般的に用いられているものとして、排
ガス浄化の分野で用いられているモノリス触媒が挙げられる。充填層型と比較して、圧力
損失の低減、高い温度均一性、狭い滞留時間分布が利点として挙げられる。近年、ファイ
バー状材料を用いた構造体触媒をマイクロリアクタで応用する研究が行われている[表 1-3]。
これは、構造体触媒内部の微細流路、または構造体によって形成する微細流路をマイクロ
反応場とした。流路の微細化による圧力損失の増加と、微細化によるサイズ効果のトレー
ドオフの関係となっている。 
 
 マイクロリアクタの適用が可能なプロセスとその適用事例を表 1-1 に示す。各プロセスに
おいて利用しているマイクロリアクタの特長を黒丸で示している。 
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表 1-1 マイクロリアクタの適用が可能なプロセスとその適用事例 [1] 
  
 
 本研究のターゲットは、気相－固体触媒反応である。その他の分野では、微細加工技術
を駆使した反応器を用い、マイクロフローを利用し実用化されている例も見られる。例え
ば、混合・液相反応・乳化・濃縮の例としては、（株）日立プラントテクノロジーよりマイ
クロプロセスサーバーと呼ばれる量産装置が発売されている。その他、コーニングもフロ
ーガラスリアクタを販売しており、液相反応であるニトロ化の事例がある[3]。また、マイ
クロリアクタのリーディングカンパニーであるエアルフェルド BTS 社の活躍が上げられる
[4]。Modular Micro Reaction System（モジュラーマイクロ反応システム）用モジュール
を各種ラインナップし全世界で多数の納入実績がある。ミキサー、リアクタ、熱交換器、
センサー、アクチュエーターといったラインナップが豊富に揃うことからも、それらモジ
ュールが実用化段階であることが伺える。その中には、通常のマイクロリアクタでは対応
が困難とされている反応への応用も想定した、固体触媒反応向けのカートリッジ型（触媒
を充填して使用することを想定）のリアクタもラインナップされている。 
しかし、充填層型の場合、圧力損失が高くなること、触媒が流失することなどが問題と
なる。化学工業で利用される水素化や酸化反応も固体触媒を用いる。マイクロリアクタに
これらを適用しようとしたとき、固体触媒をマイクロリアクタに使用できることが求めら
れる。そこで、壁面への有効な触媒固定化方法が重要となる。触媒の固定化法は、触媒金
属を担持する担体、固定化するチャネルを構成する母材によって変わってくる。担体とし
ては、アルミナ、シリカなどの酸化物、ゼオライト、活性炭などがある。母材としては、
金属、コージェライト、セラミックスなどが挙げられる。構造体触媒上への触媒固定化方
高
速
混
合
精
密
温
度
制
御
時
間
制
御
比
表
面
積
増
大
微
量
化
液相反応 ● ● ●
収率向上
選択性向上
安全性向上
医薬品
ファインケミカル
気相-固体触媒反応 ● ● ●
転化率向上
選択率向上
水素発生反応
メタノール改質反応
熱交換 ● ● 効率向上 電子機器冷却
微粒子生成 ● ● ● 粒径均一化
顔料
ポリマー微粒子
乳化 ● ● 液滴径均一化 乳液・化粧品
濃縮 ● ● ● 効率向上 機能性食品
生化学反応 ● ● ● 効率向上 分析・計測
プロセス 効果 適用事例
マイクロリアクターの特長
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法について広範囲の技術についてまとめられた 2006 年に発表された Review [5] がある。
レビューの中で、構造体サイズや触媒層厚みなどが本研究に近く微細なものについて特に
取り上げ、表 1-2 に示した。壁面コーティングと粒子触媒の比較文献としては、例えば[6]
などが挙げられる。 
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表 1-2 触媒層固定化手法事例 
 
 
Deposition
Deposited support
or catalyst
Size and material of the structure
Scale of
structure
Thickness
or loading
Ref.
Anodic oxidation Al2O3 AlMg alloy microreactors 50–200 m 3–12 m [7]
Sol–gel SiO2, Al2O3 and TiO2 Stainless steel microreactor 100–200 m 2–3 m [7]
Electrophoretic
deposition
Al2O3 Stainless steel microstructured foils 400 m 2–4 m [7]
Susp. after thermal ox. Al2O3 40 ×40×10 mm FeCrAl microreactor 0.6–1 mm 60 m [8]
Sol–gel (after thermal
ox. for FeCrAl)
Al2O3 10 mm × 20 mm Si microreactors and FeCrAl fibres 5–50 m 1 m [9]
Suspension Al2O3 78 mm long stainless steel microchannels 100–300 m 10 m [10]
PVD Pd 78 mm long stainless steel microchannels 100–300 m 100 nm [10]
PVD Pt 10 mm × 30 mm Si microreactor 5–100 m 10–40 nm [11]
FSD Au/TiO2 10 mm × 20 mm Si microreactor, Ti and Al samples 300 m 50–150 m [12]
Impregnation Fe2O3 20 mm × 20 mm stainless steel microstructured foils 70–200 m 1–10 m [13]
Susp. (after thermal
ox. for FeCrAl)
CeO2, ZrO2
20 mm × 20 mm FeCrAl and stainless steel microstructured
foils
70-200 m 0.3-20 m [13]
Susp. (after thermal
ox. for FeCrAl)
Pd/ZnO, CuO/ZnO
–Al2O3 and TiO2
23 mm × 78 mm microstructured Al and FeCrAl plates 100 m 20 m [14]
Sol–gel Pt/Al2O3 6–54 mm long Si microchannel 75–500 m 3 m [15]
CVD Al2O3 15 mm × 15 mm microstructured stainless steel plates 140–200 m 10 m [16]
Colloidal polymer
solution
Pd 450 mm long glass microchannel 100 m 18 m [17]
PVD: Physical Vapour Deposition
FSD: Flame Spray Deposition
CVD: Chemical Vapour Deposition
12 
 
1-2-2 エッチングアルミニウム 
アルミニウムのエッチング処理は、電解コンデンサ電極アルミニウム箔の拡面処理技術と
して古くから用いられている[19-21]。材料、電解条件により様々な構造とすることが可能
であり、本研究では微細キューブピット [22, 23] からなる海綿状のエッチング構造及び、
トンネル状ピット [24-26] からなる、貫通エッチング構造を利用している。 
化学的エッチング方法は広く用いられているが、倍率、管理の容易さなどの面から電気化
学的エッチングが電極アルミニウム箔材料製造分野で通常に用いられている。ここでは、
本研究で用いている電気化学的エッチングについて解説する。 
エッチング浴は、塩酸、食塩などの塩化物水溶液が主として用いられ、また電源として
は直流、交流、交互使用あるいは重畳などが用いられる。支配的反応としては、塩化物水
溶液の場合は、 
  eAlClClAl 33 3  
である。倍率に影響を与える因子は、温度、浴濃度、pH、電流密度、通電電気量、電極構
造などである。エッチングメカニズム、材料の違いから、使用するコンデンサの電圧域に
より、構造を作り変えて使用している。主に微細キューブピットは低圧用、トンネルピッ
トは高圧用に用いられている。 
 以下に、実際に電解コンデンサに用いられている製品の構造を SEM により観察した結果
を示す。(図 1-1, 1-2) 
 
(a)                                               (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-1 低圧用コンデンサ陽極箔 (LHJ12B, Japan Capacitor Industrial Co. Ltd., Tokyo, 
Japan), (a) 断面 SEM 像, (b) 模式図. 
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(a)                                                (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-2 高圧用コンデンサ陽極箔 (HC8, Japan Capacitor Industrial Co. Ltd.), (a) 断面
SEM 像, (b) 模式図. 
 
 以下図 1-3 にエッチングで得られる構造のサイズ及び、アルマイト触媒の構造サイズにつ
いて示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-3 構造サイズ 
 
 小さい方から、アルミナのメソ孔、陽極酸化アルミナ（アルマイト）細孔、海綿状ピッ
ト、トンネル状ピット（貫通エッチング孔）ワイヤー集積反応器流路、のそれぞれのサイ
ズを矢印で示している。担持する触媒金属のサイズは、数－10 nm サイズ程度である。 
  
 本研究で用いる触媒担体としては、以下の 2 構造を検討する。この研究は、エッチング
で得られる特異な構造を、他分野へ応用を検討する中で、新たな触媒担体材料としての開
発を目指しているものである。1 つ目の海綿状エッチング構造は、陽極酸化に比べ簡便で迅
速な処理で構造化が可能であり、roll-to-roll での製造実績が豊富な材料である利点を活かし
たいと考えている。2 つ目の貫通エッチング構造については、数m という非常に特異なサ
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イズの貫通孔の応用として、膜反応器として、貫通孔を反応流路として利用することを考
えている。 
 
1-2-3 メタノール水蒸気改質マイクロリアクタ研究事例 
マイクロリアクタの応用分野は、モバイル発電システム（スペースに限りのある分野）、
燃料の分散型生産が挙げられる。今後伸張が期待される水素社会で実用可能な反応系での
デバイス開発に繋げることが期待されるが、現時点ではマイクロリアクタとしての性能評
価の段階であり、新たな担体の開発途上である。エネルギー及び原料生産分野においてマ
イクロリアクタの適用可能な反応系と考えられており、研究例も豊富であることからメタ
ノール水蒸気改質をモデル系として選択している[27]。 
まず初めに、マイクロ構造体で使用されているメタノール水蒸気改質用触媒について述
べる。メタノール水蒸気改質(Methanol steam-reforming: MSR)用触媒については、2010
年に発表された Review [28] がある。メタノール水蒸気改質は、一般的に、銅・亜鉛系触
媒、または貴金属触媒が用いられている。貴金属触媒を使用した方が動作温度は高くなっ
ている。商用の Cu / ZnO の触媒の主な利点は、523－537 K の低温動作温度と、比較的高
い活性である。しかし、小規模システムの起動を考慮した場合、この利点は、欠点に変わ
り、高温燃焼排ガスは簡単に 537 K を超えるため、一時的な温度逸脱を起こすことが懸念
されている。また、局所的に、この温度を超えることなく、数分以内に 537 K に近い動作
温度に反応器を加熱することは難しいという見解もある。その上、Cu / ZnO 触媒は、開始
直後に完全な活性を得るために還元に水素を用いる必要があることも問題であり、最小ス
ケールの移動通信システムでは、サイズアップの要因となってしまう。その為、小型民生
電子機器をターゲットとする場合、メタノール原料では、直接供給型の DMFC が主流とな
っており、改質を必要としない。しかし、水素キャリアとして、メタノール原料の有望性
は依然注目されており、既往の研究例が豊富である点からモデル系として用いている例は
多い[表 1-3、1-4]。今後研究を進める中で比較となる数値目標を設定する際にも参考となる
為、既往の研究例についていくつか取り上げ解説する。微細加工技術を利用したマイクロ
チャネルを用いた例としては、カシオ計算機（株）河村ら、及び工学院大学 五十嵐らによ
るマイクロリアクタを利用した MSR 反応の検討例がある。[29-32]  
構造体触媒を用いた研究例について、1-2-4 ワイヤー形状、1-2-5 膜形状に分けて紹介
する。 
 
1-2-4 ワイヤー形状材料を用いた反応器 
 繊維状（ワイヤー状を含む）の材料を用いた構造体触媒について、Review[33]にまとめ
られている。本レビューは、繊維状材料の構造体触媒全般に渡るものであるが、その中で、
マイクロリアクタの開発として行っている例についても紹介されている。材料は、セラミ
ック、金属又はガラスなど幅広い。過去数十年間の間に、汚染浄化から燃料処理に至るま
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で、様々な反応に適用し、物質および熱移動、圧力損失低減と生産性の著しい向上を示し
てきている。触媒用途のために有益な比表面積と、構造によってもたらされる高空隙率が
特徴である。調製法に基づく繊維性基材は、さまざまな幾何学的形状に適合させることが
でき、比較的低コストでの製造が可能である利点があるものが多い。また、マイクロチャ
ネル反応器と比較してより良好な触媒の塗布性能を示すことも示されている。構造として
は、大きく分けて 2 種類のものが一般的に用いられている。１つは、ワイヤーを編んだり
織ったりしたメッシュ構造であり、もう１つは、焼結金属繊維シートである。表 1-3 に、繊
維状材料を触媒反応に用いた先進的な近年の研究について、メタノールの改質反応に限定
していくつかまとめた。 
 
表 1-3 繊維状材料を用いたマイクロリアクタ研究（MSR 反応）[33] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1-2-5 膜形状材料を用いた反応器 
既存の膜反応器の概念には、大きく分けて（a）抽出、（b）分配器（c）コンタクタとい
う 3 つの分類が存在する。それは、(a)選択的に透過するための反応混合物から所望の生成
物を除去する抽出装置、(b)反応混合物への反応体の添加を制御する分配器、(c)反応物と触
媒内の接触を強めるコンタクタ、である。Review[51]に、膜反応器についてまとめられて
いる。その中で、本研究で用いる膜材料と細孔サイズが近いもの、担体が同じくアルミナ
であるものなどの研究例について、表 1-4 に示す。本研究の膜反応器の概念は、コンタクタ
膜反応器に分類されるフロースルー型触媒膜反応器である。フロースルー型触媒膜反応器
では予混合反応物が同じ側から供給される。この概念では、膜を通って流れる反応体を強
制的に、デッドエンドモードで適用する。反応の機能は、短く制御された滞留時間および
高い触媒活性を有する反応空間を提供することにある。古典的な固定床反応器では反応が
触媒内部の拡散によって制限されるのに対し、触媒が膜の細孔内部に担持されている場合、
孔を通って流れることで、反応物と触媒との間の集中的な接触により、高い触媒活性を得
ることが期待できる。 
Structure Reaction Fiber material Catalyst Ref.
CFSF Steam reforming Metal(Cu) Cu / Zn/ Al/Zr-oxide 34-39
MFEC Steam reforming Metal(Ni) Pd-ZnO/ Al2 O 3 40
MFEC Steam reforming Metal(Ni) ZnO系 CaO / Al2 O 3 41
MFEC Oxdative Stem reforming Ceramic Cu / ZnO , Cu / ZnO系ZSM-5 42
MFEC Steam reforming Ceramic Cu / ZnO 43, 44
MFEC Autothemal reforming Ceramic Cu / ZnO 45-47
MFEC Steam reforming Glass Cu / ZnO 48
Compact string reactor Oxdative Stem reforming Brass CuZnAl 49
Compact string reactor Autothemal reforming Brass CuZnAl; CuZnAlCe; CuZnAlCr;CuZnAlZr 50
CFSF: cutting fiber sintered felt
MFEC：microfibrous entrapped catalysts
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 表 1-4 フロースルー膜反応器（グレー部分が本研究と同概念）[51] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1-3 目的 
 本研究の目的は、エッチングアルミニウム構造を利用した、新規触媒担体を構造体触媒
として用いた、マイクロリアクタの開発である。気相-固体触媒反応向けマイクロリアクタ
開発において、固体触媒を構造体材料に固定化する技術の開発、構造体触媒として用いる
のに適した材料の開発を行うことを目指した。 
また、数mの貫通細孔を用いる膜反応器では、平滑な基材上よりも厚く触媒層を形成で
きる優位性を示し、流れを利用して強制的に触媒と反応させることが可能である利点につ
いて確認することを目的に行った。海綿状構造を用いたワイヤー反応器では、構造体上に
安定に固着した厚い触媒層を形成すること、エッチング構造が触媒層構造に与える影響に
ついて検討することを目的とした。また、マイクロリアクタとして、流路の拡散抵抗が問
題とならない反応器であることを確認することを目的とした。 
 
1-4 本論文の構成 
 本論文は、6 つの章から成り、構成について図 1-4 にダイアグラムを示し、以下に概要を
示す。第 1 章では、論文の新規性、背景、目的について概説し、本論文で検討を行ったワ
イヤー状構造体触媒、膜状構造体触媒について研究事例を示した。 
第 2 章では、触媒の評価方法について研究室の既往の研究とは異なる手法を取り入れた
為、その点について概説した。また、今回担体性能を正しく評価する為、比較触媒として
用いた粒子状活性アルミナ触媒についても、評価を行った。キャラクタリゼーション結果
及び、活性試験結果より、構造体触媒を用いたマイクロリアクタの比較として適した充填
層型の反応器となるよう試みた。第 3、4 章では、膜触媒反応器についての結果を示す。第
3 章では、膜触媒の材料キャラクタリゼーション結果、細孔内での反応の確認を行った。第
4 章では、反応器の性能向上を目的に積層利用が可能かどうかについて検討を行った。また、
活性アルミナ担体触媒との比較を行った。第 5章ではワイヤー装填型触媒反応器について、
Reaction Membrane Catalyst dpore [nm] tcat [m] Ref.
1-Butene isomerization Anodized alumina None ≈≈100 5–100 52
CO oxidation Porous silicon Pd, wet impregnation 4000–8000 70 53
Methanol photocatalytic oxidation α -Al2O3-MF TiO2, colloidal sol 6.5 n/a 54
Methanol selective dehydrogenation α -Al2O3 γ -Al2O3 3–4 7–8 55
Cyclohexane oxidat. dehyd. Anodized Al2O3 VO, ALD 10–38 70 56
Ethanol steam reforming Porous silicon Co3O4−ZnO 3300 200 57, 58
Bioetanol steam reforming
& Autothamal reforming
Porous silicon Rh-Pd/CeO2 3300
200
59
Methanol steam reforming Al2O3 CHFMR Cu/Zn/GaOX or Pd/Ag 60
Ethanol steam reforming YSZ CHFMR Pd/Ag & NiO/MgO−CeO2 61, 62
dpore=pore diameter; tcat=thickness of catalytic layer.
CHFMR=catalytic hollow fibre microreactor; YSZ=Yttria stabilised zirconia
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材料キャラクタリゼーション結果、活性試験結果を示す。また、担体性能の評価には、ア
ルマイト触媒、活性アルミナ触媒との比較を行った。第 6 章では、本論文を総括する。本
論文に関する公表については、論文の最後に示す。図 1-4 に、論文の構成ダイアグラムを示
す。 
 
図 1-4 論文の構成ダイアグラム 
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第 2 章 解析方法の検討 
 
2-1 緒言 
 本論文では、触媒性能評価に、メタノール(MeOH)の水蒸気改質反応を用いている。結果
の解析方法について当研究室の既往の研究から変更した点について、2-2 にて解説する。ま
た、2-3, 2-4 では、本研究で比較触媒として用いた活性アルミナ触媒について述べる。触媒
化方法、キャラクタリゼーション結果、活性試験結果について示す。本研究で用いた 2 種
類の触媒担体を用いた構造体触媒マイクロリアクタの比較として適した充填層型マイクロ
リアクタとなるよう検討した。また 2-5 では、本研究で用いた触媒金属についての解析結果、
担持メカニズムについて述べる。2-6 結言にて、第 2 章についてまとめた。 
 
2-2 活性試験評価方法 
原料である MeOH 水溶液をマイクロフィーダーで気化器に送り込んだ。気化されたガス
はキャリアガスの窒素と共に反応器に供給され、改質反応を行った。次に反応器出口の改
質ガスをオートサンプラーの 6 方コックの切り替えにより、検量管に採取し、ガスクロマ
トグラフ(FID、TCD)に供給し分析を行った。出口ガスの主成分は水素(H2)、二酸化炭素
(CO2)、一酸化炭素(CO)、ジメチルエーテル(DME)、未反応の MeOH、水(H2O)、及びキャ
リアガスの窒素(N2)である。FID では、メタナイザーを設置し、CO2、CO をメタン化させ
ることにより検出できるようにしている。また、TCD は水分に弱いため、反応後のガス中
に含まれる未反応の MeOH、H2O をコールドトラップにより除去した。なお、ガス中の
MeOH 及び H2O の結露を防ぐため、気化器から FID までの配管にリボンヒーターを用い
て保温ラインを設けた。ガスクロマトグラフの分析条件と活性試験装置図をそれぞれ表 2-1、
及び図 2-1 に示す。本試験前には、触媒の水素還元を行った。水素還元の条件は、まず純度
99.99%以上（水分を除く）の水素をおおよそ 8 ml/min で反応器へ流し、1 時間で室温から
573 K まで昇温させた。その後、573 K で 3 時間保持した後、水素を止め、窒素でおよそ 1
時間パージした。酸化銅の還元温度は 473K 以下の為十分に還元されていると考えられる。
一方、酸化亜鉛の還元温度は 773 K 以上の為、還元されていないと考えられる[1]。 水素還
元後 593 K まで昇温し安定した後、本試験を行った。本試験は、593 K から 20 K ずつ降温
し、473 K まで試験を行った。各温度にて 5 点検量管にて改質ガスを採取し分析を行い、
中 3 点の平均値を結果として用いた。また、試験後反応の起こらない 413 K にてバイパス
試験にて 5 点分析を行い、その平均値を用い供給ガス組成の確認を毎試験行った。各実験
は、再現性があることを確認している。 
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表 2-1 Analysis condition (GC- FID & TCD). 
FID 
Analysis Component CO、CO2、DME、MeOH 
Column  PoraPak N80-100 (Waters Co., Ltd) 
Carrier Gas N2 
Injection Temp. 423 K 
Oven Temp. 413 K  
Detector Temp. 503 K 
Methanizer 
Catalyst Ni : Pellet  
Temp. 643 K 
TCD 
Analysis Component H2、N2 
Column ShinCarbonST  (Shimazu Co., Ltd) 
Carrier Gas Ar 
Bridge Current 60 mA 
Injection Temp. 423 K 
Oven Temp. 413 K  
Detector Temp. 423 K 
 
 
図 2-1 Schematic of experimental apparatus. 
 
Methanizer 
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2-3  MeOH 水蒸気改質反応[2, 3, 4, 5] 
≪反応式≫ 
本研究で用いているCu/ZnO系ワイヤー型触媒を用いてMeOH水蒸気改質反応を行った
場合、反応ガス中の H2、CO、CO2、DME、MeOH、H2O が検出される。これは以下の 3
つの反応によるものであると考えられる。 
 
 (1) MeOH 改質反応 (MSR) 
2223 3HCOOHOHCH                        (2-1) 
                                           
  Cu/ZnO 系触媒を MeOH 水蒸気改質反応に用いた場合、以下のような反応経路を経て反
応が起こる機構が有力であり、この反応系ではメタノールからホルムアルデヒドが生成す
る反応が律速段階となっていることが分かっている[2]。このことから、Cu/ZnO 系触媒を
用いた場合の反応速度を求めるにはメタノールに対して 1 次反応と仮定しても問題ないと
考えられる。 
       CH3OH       H2O 
 CH3OH→HCHO→HCOOCH3→HCOOH→CO2+H2             (2-2) 
 
上記の反応は以下の反応が逐次反応となっている。 
 CH3OH→HCHO+H2                           (2-3) 
 
 HCHO+CH3OH→HCOOCH3+H2                     (2-4) 
 
 HCOOCH3+H2O→HCOOH+CH3OH                    (2-5) 
 
 HCHO+H2O→HCOOH+H2                                               (2-6) 
 
 HCOOH→CO2+H2                            (2-7) 
 
(2) 逆水性ガスシフト反応 (revers Water Gas Shift: rWGS) 
OHCOHCO 222                       (2-8) 
                                                   
 Cu/ZnO 系触媒を用いて MeOH 水蒸気改質反応に用いた場合、一酸化炭素は生成しない
と考えられるが、実験において高温度域では一酸化炭素が生成する。これは逆 WGS 反応に
よって生成したと考えられる。 
H2O 
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(3) MeOH 脱水反応 (MeOH Dehydration: MDH) 
OHOCHCHOHCH 23332                      (2-9) 
                                                 
 DME が生成する。これはアルミナ担体の酸点によるものであると考えられる。MeOH 脱
水反応により DME を生成する場合は、アルミナのような固体酸触媒が一般的に用いられて
いる。MSR 反応と共に、MeOH の脱水反応が起こる為、MSR 反応による MeOH の水素へ
の改質は、100%にはならないことになる。 
 
≪定義式≫ 
 活性試験及び解析において用いた定義式を以下に示す。 
 
(1) 線速度 
 活性アルミナ充填層型反応器、膜反応器、ワイヤー装填型反応器で分けて考えた。 
活性アルミナ充填層型、及び膜、及び比較する際のワイヤー装填型では、反応器サイズと
流量を用い、以下の式により線速度を定義した。 
 
線速度 [𝑚 𝑠𝑒𝑐⁄ ] =
流量 [m3 sec]⁄
反応器断面積 [𝑚2]
 
                                 (2-10) 
 
 ワイヤー装填型反応器では、反応器径の影響を検討する際等に、以下の触媒断面積を引
いた空間断面積（空隙の面積）に対する流量である線速度を定義した。 
 
]
2
[)(
sec]/
3
[
sec]/[
m
m
m
　触媒断面積反応器断面積
流量　
線速度　

            (2-11) 
 
(2) W/F 値 
これまで研究室では、W/F 値は MeOH 供給量 [mol/h]当りの金属触媒(銅+亜鉛)重量 [g]
であり、以下に示す式で定義していた。 
]/[
][
)]/)[(/
hmolMeOH
g
molhgFW
流量　
　触媒重量
･　                 
(2-12)
 
 しかし、実際に活性に寄与している金属は銅だけである。より正確な比較を行う為、本
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研究では、W/F 値を式(2-13)にて定義した。同じ W/F 値にて比較を行い、触媒重量当たり
の性能にて比較を行うことで、有効に反応に寄与している触媒量の比較を行った。 
]/[
][
]/)[(/
hmolMeOH
gCu
molhgFW
流量　
　触媒重量
･                   (2-13) 
また、今回の研究で、Cu/ZnO 触媒の担持状態の確認、Cu のみ触媒との比較を行った。詳
細については、2 章 2-5 にて示す。 
 
 (3) 転化率の定義 
既往の研究では多くの場合、触媒活性試験の評価に用いる MeOH 転化率は以下に示す式
で定義していた。未反応 MeOH は出口ガス中の未反応の MeOH であり、他の各成分は出
口ガス中の生成ガスである。出口 C 量は出口ガス中の炭素含有成分の合計である。各成分
は GC(FID・TCD)により分析を行った。 
100
min]/[)2(C
min]/[
1%][
3332










molOHCHOCHCHCOCO
molMeOH
MeOH
未反応量出口
量未反応
転化率
(2-14) 
 しかし、担体のアルミナが酸点として働き MeOH 脱水縮合反応が起こっており、その際
に消費される MeOH も含んだ値となってしまい、純粋な MSR 反応による水素生成により
消費された MeOH 転化率となっていない。原料過剰範囲、律速状態を把握する上では正確
に判断できなくなってしまう。 
 
MeOH 水蒸気改質反応を 3 つの反応と考えた場合の各反応の転化率について以下の式で
定義した。 
・MeOH 改質反応 (MSR) 
100
min]/[)2(C
min]/[2
1%][
3332
33 










molOHCHOCHCHCOCO
molOCHCHMeOH
xMSR 未反応量出口
生成量量未反応    
(2-15) 
・ 逆 WGS 反応 (rWGS) 
100
min]/[
min]/[
%][
2



molCOCO
molCO
xrWGS 生成量生成量
生成量
             (2-16) 
 
・ MeOH 脱水反応 (MDH) 
 100
min]/[)2(C
min]/[2
%][
3332
33 



molOHCHOCHCHCOCO
molOCHCH
xMDH 未反応量出口
生成量
 
(2-17) 
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 本研究では、以下(2-18)式を水素収率として用いることとした。MeOH と DME は、最も
GC の分析結果にバラツキを生じやすい。MeOH が、凝集しやすいのが原因と考えられる。
一方、TCD にて分析される水素については非常に安定して得られる。その為、MSR 反応の
律速状態、及び活性化エネルギー等を正確に求める為、以下の式(2-18)を用いた。 
100
min]/[))3/(23(
min]/[
%][
223332
2
2 









molOHOHOHCHOCHCHH
molH
YieldH
供給未反応出口
量出口     
(2-18) 
(4) 選択性の定義 
既往の研究では、CO 選択性は以下に示す式で定義されていた。 
 
100
min]/[min]/[
min]/[
1[%] 







molCOmolC
molCO
CO
生成量量出口
生成量
選択性            (2-19) 
 
しかし、MSR 反応に対する逆 WGS 反応の割合を示すことができていない。出口の C 量
を使用することで、DME 生成反応に左右される値となってしまう。そこで、CO 選択率と
しては、以下の式を定義することとした。 
100
min]/[
min]/[
%][
2



molCOCO
molCO
CO
生成量生成量
生成量
選択率          (2-20) 
 
 (5)反応速度 
 マイクロリアクタの特長の一つである拡散距離の短さなどを活かした流路設計を行うに
は律速状態を判断し、反応速度を比較・検討を行うことが重要である。流路設計において
は触媒の見かけ表面積（触媒の見かけの形状から算出される表面積）が重要であり、実際
に改質反応は触媒表面で起こると考えられるため、各反応について触媒の見かけ表面積当
りの反応速度式の形にまとめた。さらに反応速度の温度依存性から頻度因子および活性化
エネルギーを求めた。また、律速段階が反応律速ではない場合、反応速度の低下により活
性化エネルギーの値が減少する。今回、外部境膜の拡散抵抗の有無について活性化エネル
ギーの値より考察した。 
 反応速度はメタノールについて一次反応であると仮定し、反応式は MeOH の水蒸気改質
反応のみとした。 
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2223 3HCOOHOHCH   
　　MsCkr              （2-21） 
)exp(0
RT
E
kks

           （2-22） 
 
ｒ：触媒見かけ表面積当りの反応速度 [mol/m2/s] 
ks：反応速度定数 [m/s] 
CM：メタノール濃度 [mol/m3] 
k0：頻度因子 [m/s] 
E：活性化エネルギー [J/mol] 
R：気体定数 [J/K/mol] 
T：反応器温度 [K] 
 
2-4 比較触媒 
2-4-1 実験 
本研究では、構造体触媒を用いたマイクロリアクタの比較として、粒子充填層型マイク
ロリアクタを用いた。反応器としては、内径 4.35 mm の 1/4 インチ管を用いた。一般的に、
反応器内径の 1/10 程度のサイズの粒子を充填することで、充填層型反応器として用いるこ
とができる為、1.4-2 mm 径の活性アルミナ（AA300; Nippon Light Metal Co. Ltd., Tokyo, 
Japan）をメノウ乳鉢にて砕き、1.4-2 mm 前後の大きさである、(a) 0.5-1.0 mm としたも
の、及び(b) 0.212-0.350 mm としたものを用いた。また、比較として(c) 0.1-0.2 mm の活性
アルミナ（AC-12R; Sumitomo Chemical Co. Ltd., Tokyo, Japan）を用いた。 
触媒化の方法を図 2-2 に示す。Cu/ZnO 触媒の含浸担持については攪拌した状態で、(a)
は 15 min を 1 回、または 3h を焼成を挟み 2 回繰り返し行った。(b)は 15 min を 1 回、ま
たは 6h を 1 回行った。(c)は 15 min を 1 回行った。(a), (b)については、Cu のみ担持した
触媒についても作製した。Cu 触媒の触媒担持は、3h を焼成を挟み 2 回繰り返し行った。 
触媒担持液は、硝酸銅(Ⅱ)三水和物及び、硝酸亜鉛六水和物を 0.5 mol/dm3になるよう量
り取り純水を加え、アンモニア水にてそれぞれ、pH が 9.5 程度のアンモニア錯体溶液を作
製した。Cu/ZnO 触媒担持液は、0.5 mol/dm3で作製した各液を、Cu: 0.49 (mol/dm3) / Zn: 
0.01 (mol/dm3)または Zn: 0.02 (mol/dm3)となるよう混合した。Cu のみの担持液は、0.5 
mol/dm3 のものを用いた。(a), (b)については、膜、ワイヤーとの比較の為、触媒担持後の
Cu/Zn 比を同等にすることを目的に、担持時間、Zn 濃度を調製した。活性アルミナ間の比
較では、主に 15 min を 1 回担持したものを用いて行った。（触媒金属の詳細な検討結果に
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ついては、2 章 2-5 にて述べる。） 
 
(a) Granular 0.5-1.0 mm 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) Granular 0.212-0.350 mm 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c) Alumina 0.1-0.2 mm 
 
 
 
 
 
 
図 2-2 Preparation of granular catalyst. 
(a) Granular 0.5-1.0 mm, (b) Granular 0.212-0.350 mm, (c) Alumina 0.1-0.2 mm. 
(The left side scheme shows Cu/ZnO catalyst and the light side scheme shows Cu 
catalyst.)  
 
 2-4-2 評価方法 
走査型電子顕微鏡：SEM (JSM-7401F; JEOL Ltd., Tokyo, Japan) を用いた観察を行った。
また、エネルギー分散型 X 線分析 (EDS) , 透過型電子顕微 (TEM) 走査型透過電子顕微鏡
(STEM)装置 JEM-2200FS (JEOL Ltd.)を用いた。TEM 観察用の薄膜作製には、集束イオンビ
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ーム装置(FIB) System (JIB-4500; JEOL Ltd.)を用いた。また、電子マイクロアナライザー：
EPMA (JXA-8900; JEOL Ltd.)による触媒金属の担持状態の確認を粒径0.5-1.0 mmのみに
ついて行った。X 線回折測定には、Smartlab (Regaku Corp., Tokyo, Japan)を用いた。ま
た、窒素吸着測定 (BELSORP-miniⅡ; MicrotracBEL Corp., Osaka, Japan)より触媒担
持前後の BET 比表面積測定、BJH 解析により孔径解析を行った。触媒金属の担持量の測定
には、発光分光分析装置 ICP (Vista-Pro; Agilent Inc., California, USA) を用いて行った。 
また、触媒活性試験では、担持時間変化、粒径変化、W/F 変化について評価を行った。活
性試験は、1/4 インチ管を反応器とし、石英ウールで前後を固定し、粒子を充填した。0.5-1.0 
mm のもの以外は、充填体積が小さくなってしまう為、同等径のガラスビーズで希釈し充
填した。使用したガラスビーズは、それぞれ 0.200-0.350 mm (ASONE Co., Ltd. ASGB-60)、
0.177-0.250 mm (KENIS Ltd. GB-0.2)である。 
  
2-4-3 結果及び考察 
  2-4-3-1 SEM 
 図 2-3 に SEM 観察結果を示す。それぞれ以下の観察結果を示している。 
砕いた活性アルミナは、形状が不揃いなことが確認できる。(c)Alumina 0.1-0.2 mm に関
しては、砕いたものに比べると、球状に近いが、硝子ビーズに比べると歪な形状であった。 
 
(a) 
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(b) 
 
(c) 
 
(d) 
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(e) 
 
図 2-3 SEM images of granular, alumina and glass beads. 
       (a) Granular 0.5-1.0 mm, (b) Granular 0.212-0.350 mm, (c) Alumina 0.1-0.2 mm, 
(d) Glass beads 0.200-0.350 mm, (e) Glass beads 0.177-0.250 mm. 
 
2-4-3-2 EPMA 
 活性アルミナ触媒における、内部の触媒担持状態を確認する為、EPMA にて断面分析を
行った。試料は、Granular 0.5-1.0 mm, 担持時間 15 min について行った。 
樹脂に埋めた触媒粒子を半分程度の位置まで機械研磨し、EPMA にて分析を行った。分
析は、アルミナ成分であるAl, O及び、触媒金属成分である Cu, Znのマッピングを行った。 
今回比較として使用した活性アルミナ粒子の中でもっとも大きい Granular 0.5-1.0 mm
を用い、もっとも短い 15 min を 1 回担持した粒子について分析を行った。図 2-4 の分析結
果より、触媒内部まで、均一に触媒が担持されていることを確認した。更に小さいサイズ、
担持時間の長いものにおいても同様に、内部まで均一に触媒金属が担持されていると考え
られる。 
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図 2-4 EPMA mapping image of granular (0.5-1.0 mm). 
 
  2-4-3-3 XRD 
AA300 活性アルミナ粒子をメノウ乳鉢で粉末化し、透過で分析を行った。XRDスペクト
ルより、アルミナを含み、ベーマイトが残存していることが分かる。 
 
 
図 2-5  XRD spectrum of granular catalyst. 
 
2-4-3-4 窒素吸着測定 
 473 K, 2 h の加熱脱気による前処理を行った後測定を行った。今回活性アルミナ粒子とし
□ Alumina 
△ Aluminum 
○ Boehmite 
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て用いた AA300 及び AC-12R 2 種類の BET 比表面積及び細孔分析結果を表 2-2、図 2-6 に
示す。また、触媒担持前後の BET 比表面積及び細孔分析結果を表 2-3、図 2-7 に示す。 
 2 種類の活性アルミナを比較すると、BET 比表面積が大きく異なった。BJH 解析では、
メソ孔ピークが AA300 の方が小さかった。活性試験では、ICP で測定した触媒担持量を元
に原料供給量を算出している為、影響は特にないが、表 2-4 の触媒担持量に示すように、重
量当たりの触媒量が異なる原因は、比表面積の違いであることが分かった。 
 触媒担持前後の比較からは、3.26 nm のピークが減少している結果となっている。これは、
触媒金属が、数 nmサイズで分散担持されていることを示唆している。 
 
表 2-2  Peak of BJH & BET surface area. 
  
Peak, 
dn/nm 
BET Surface Area, 
S/(m2/g) 
AA300 3.26 288 
AC-12R 5.94 122 
 
 
図 2-6  Pore size analysis of alumina calculated by BJH method. 
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表 2-3 Peak of BJH & BET surface area. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-7 Pore size analysis of Granular after and before impregnation calculated by BJH 
method. 
 
2-4-3-5 Cu/Zn 担持割合と担持時間の関係 
 触媒担持量を ICP で測定した結果の一例を表 2-4 に示す。担体と、担持時間によって、
Cu/Zn 比が異なることが分かる。図 2-8 には、複数の結果をグラフにしたものを示す。触
媒層の構造、担持時間により、Cu/Zn 比が異なることが分かる。アルマイト皮膜を用いる
担体層を持つ膜触媒は、水和処理のみの触媒層を持つワイヤー触媒よりも、Zn が担持され
やすかった。 
活性アルミナ BJH 解析(図 2-7)、膜触媒 BJH 解析(図 3-15)、ワイヤー触媒 BJH 解析(図
5-8)を比較すると、メソ孔のピーク位置が異なる。メソ孔のピークが小さいほど、Zn が担
持されにくい傾向があるのではないかと考えている。 
 
 
  
  
Peak, 
dn /nm 
BET Surface Area, 
S / (m2/g) 
Granular before 
impregnation 
3.26 288 
Granular after 
impregnation (3h×2) 
5.94 260 
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表 2-4  Example of catalyst compositions. 
  
Impregnation 
time, t 
Catalyst compositions, mCu/(mg/g-cat) 
Cu Zn Cu/Zn 
AA300 3 h × 2 49.8 13.8 3.6 
AA300 15 min × 1 25.2 3.1 8.1 
AC-R12 15 min × 1 17.4 1.9 9.2 
Wire 1 h × 2 6.9 2.4 2.8 
Membrane 1 h × 2 18.3 8.6 2.1 
 
 
 
(a) 
(b) 
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図 2-8  Relationship between impregnation total time and ratio of Cu/Zn. 
(a) Alumina & Granular catalyst, (b) Wire Catalyst, (c) Membrane catalyst. 
 
  2-4-3-6 活性試験結果 
≪担持時間変化≫ 
 担持時間変化が与える影響について確認した。 
図 2-9 に、2 種類のサイズの活性アルミナを用いて、触媒担持時間を変化した試料を用いた
活性試験結果を示す。反応器への充填体積を変化し、W/F 変化（接触時間変化）を行った。 
結果より、サイズ 0.212-0.350 mm では、担持時間による影響は、ほぼなかった。 
 担持時間変化に伴い、Cu/Zn 担持比が大きく異なる。しかし、Cu 重量に対して原料供給
量を算出し、Cu重量当たりの水素発生量で評価を行ったが、大きな違いは見られなかった。 
Zn の担持量が、全体的に小さい為だと考えられる。（活性アルミナ以外の担体については、
本結果が適応するかは、更に確認が必要。） 
(c) 
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図 2-9  Relationship between W/F and hydrogen yield of Granular catalyst 
(0.212-0.350 mm) . 
 
≪粒径変化≫ 
 活性アルミナの 3 種類のサイズによる違いについて検討を行った。触媒担持は、15 min
を 1 回行ったものを用いた。反応器内の充填体積を変化させ、接触時間(W/F)変化を行い、
その結果の比較を行った。図 2-10 に結果を示す。(a)には、担持時間 15 min の結果、(b)に
は、担持時間が合計 6 h の結果を示す。結果より、粒径が小さい程、転化率が高いことが分
かった。これは、触媒内部への拡散抵抗が存在する為、粒径が小さい程、触媒外部表面の
割合が増加する為、有効に使われる触媒量の割合が多くなることに起因していると考えて
いる。 
 研究室の既往の研究[9]では、砕いていない 1.4-2 mm サイズの活性アルミナを比較とし
て用いる所よりスタートした。しかし、マイクロリアクタサイズの反応器に充填して用い
るには、大きすぎる点を考慮し、本論文第 3 章－5 章では砕いて 0.5-1.0 mm サイズ及び、
0.212-0.350 mm サイズとして使用した。第 2 章では、比較として更に小さな活性アルミナ
の結果についても記載している。 
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図 2-10 Relationship between W/F and hydrogen yield of the granular catalyst. 
(a) Impregnation time 15min, (b) Impregnation time 6h. 
 
 
≪W/F 変化≫ 
 活性試験における、W/F 変化の影響を確認した。結果を図 2-11 に示す。それぞれのサイ
ズの活性アルミナにおける W/F 変化結果を(a)-(c)に示す。 
どの粒径においても、W/F を大きくしていくと、高温域の水素生成速度が低下した。こ
れは、触媒量の増加に伴い、原料不足により水素生成速度が低下している為である。粒径
が大きいほど、水素生成速度が高温域で低下する W/F が大きくなる傾向があった。0.5-1.0 
(a) 
(b) 
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mm では、0.13 (g･h)/mol (W/F) 、0.212-0.350 mm では、0.072 (g･h)/mol (W/F)、0.1-0.2 
mm では、0.041 (g･h)/mol (W/F) で水素生成速度の低下が見られるようになっている結果
であった。これは、2-4-3 でも述べたように、触媒内部への拡散抵抗が存在する為、反応に
有効に寄与している触媒量が、粒径が大きい程減少していることに起因していると考えら
れる。比較する際には、原料が不足しない W/F にて評価する必要があり、粒径によって、
その範囲は異なることが分かった。3 章以降では、原料過多の条件で比較を行うよう上記結
果を考慮して実験を行った。 
 
(a) 
(b) 
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図 2-11  Relationship between temperature and the hydrogen production rate. 
(a) Granular 0.5-1.0 mm, (b) Granular 0.212-0.350 mm, (c) Alumina 0.2 mm. 
 
2-5 触媒金属 
2-5-1 担持メカニズム[1] 
触媒担持条件について以下にまとめた。 
 
触媒金属 ： Cu, Zn（助触媒） （5 章のみ Cu 触媒使用） 
担持方法 ： アンモニア錯体の含浸担持 
担持溶液 ： pH 9.0-9.5 
       Cu, Zn のアンモニア錯体溶液を遊離アンモニアにより pH 調整したもの 
前処理 ： 水素還元 573 K, 3 h（Cu のみ還元する温度） 
 
アルミナの等電点は、pH7.4－8.6 であり、表面水酸基は、pH により以下のように解離
している。 
pH 小              pH 大 
Me-OH2+  ⇔ Me-OH ⇔ Me-O- + H+  
(3-1) 
担持液 pH9－10 程度では、液中に H＋が不足している為、アルミナの表面水酸基は、H+
を解離しており、担体アルミナ表面は負に帯電した状態となる。この状態は、弱酸型カチ
オン交換体となり、以下式のように、正に帯電した状態の金属錯体の塩基性カチオンと H+
とのカチオン交換反応により触媒金属がアルミナへ吸着する。 
 
(c) 
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Cu(OH)2 + 4NH4 ⇔ Cu[(NH3)4]2+ + 2OH- 
(3-2) 
アルミナを、塩基性カチオンを含む活性成分水溶液を含浸させると、その吸着力が強く
活性成分の分散が良好と言われている[1]。     
 
 2-5-2  TEM-EDS 
Cu と Zn の担持状態については、TEM にて確認を行っている。今回用いた膜触媒、ワイ
ヤー触媒、それぞれの詳細な観察結果は、各章にて示す。ここでは、触媒金属のライン分
析結果を示す。Cu/Zn 担持の場合、Cu のみ担持した場合、について図 2-12 に示す。ワイ
ヤー触媒において、水和皮膜に担持されたものを TEM に付属された EDS にて分析を行っ
た。 
ライン分析結果より、担持触媒金属サイズは、どちらにおいても 2-10 nm 程度であり、
Cu と Zn は、同じ位置に検出されることが分かった。更に詳しい状態は分かっていないが、
本来分散性向上の為に用いられる Zn [6]は、本研究で用いるアンモニア錯体の含浸担持の現
状の条件では、分散性の向上には寄与していないことが分かった。また、同位置に検出さ
れたことから、本来活性を発揮する Cu 触媒の表面を、MSR 反応に対して触媒能をほとん
ど持たない ZnO [11]が被覆し、Cu の活性サイト面積を減少させている可能性があることが
示唆された。 
上記から、Cu/ZnO 触媒を用いる際には、Cu 触媒の表面活性サイト面積に注意が必要で
あり、少なくとも Cu/Zn の比率が同じ状態で比較を行う必要があると考えている。更にも
っとも適切な方法としては、触媒担体の検討においては、Cu のみを用いた一元系にて評価
を行うのが望ましいと考えている。 
本論文中では、膜反応器については、二元系触媒を用いており、できるだけ Cu/Zn の比
率を同等なもので比較を行うよう注意した。また、ワイヤー装填反応器では、Cu 触媒を用
いて行った。 
 
(a) 
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(b) 
 
図 2-12 EDS line analysis images. (a) Cu/ZnO, (b) Cu. 
 
本研究で用いた触媒担持手法は、研究室で以前より用いられている手法であった。過去
の触媒担持手法の検討時[7]には、Cu/Zn の担持比の影響について詳細に検討しておらず、
また W/F の算出を Cu+Zn 重量に対する原料供給で算出していた。また、助触媒としての
Zn 担持状態などの解釈も異なるものであった。その為、活性に寄与しない Zn の重量が増
加するほど、見かけの転化率が低いような結果となってしまい、正当な評価を行えていな
かった可能性があると考えられる。 
既往の研究[7]において、Cu に Zn を助触媒として加えた経緯は、市販の触媒の組成日が
Cu 量 1 に対して、1 程度 Zn を含んでいたことによるものであった。しかし、検討の結果、
Cu:Zn=1:1 がもっとも性能がよい結果ではなかった。また、同時担持よりも、単独でそれ
ぞれ担持した方が良い結果であった。また、Cu のみとの比較は行ってはいなかった。 
Zn の機能について詳細に議論するには、最適な担持比の検討、Cu の分散度の測定、耐
久性能の評価など更なる調査を行い比較する必要がある。MSR 反応における Zn の働きに
ついては、依然として不明であるとコメントしている論文もある[12]。金属錯体を用いた含
浸担持による Cu 触媒に対する Zn の効果については、調べた限り、調査した結果はなかっ
た為、更なる調査により、学術的に興味深い、新規性のある結果になる可能性があると考
えている。 
 
 2-5-3 Cu 触媒と Cu/ZnO 触媒の活性試験による比較 
 活性アルミナ 0.5-1.0 mm サイズ、及び 0.212-0.350 mm サイズについて、Cu のみ担持し
た場合、Cu/ZnO を担持した場合の比較を行った。本研究において、担体の構造によって、
Cu/ Zn の担持比が異なる場合、Cu のみ担持した触媒を用いて行った。 
 助触媒である ZnO 自体の MSR 反応性は、ほとんどなかったという報告がある [11] 。 ま
た、触媒担持時に助触媒として機能し、Cu の分散担持に貢献していると考察している論文
がある [6] 。 一方、 市販の MSR 向けの触媒である MDC-3(Clariant Catalysts K.K., 
Japan, Tokyo)における Cu：Zn 比は、約 1：1 (Al2O3 : Cu : Zn = 7-10 : 40-44 : 44-50mass%)
である。この Zn の機能としては、触媒作製時に Cu を高分散とし、耐久性を向上する目的
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があると考えられる。しかし、本研究で用いた担持手法では、2-4-5 で示したように、Cu
のみでも高分散に担持することが可能であり、初期特性においては、性能評価に問題はな
かった。 
 活性試験の結果を図 2-13 に示す。活性アルミナのサイズにより結果が異なった。0.5-1.0 
mm サイズの場合、Cu のみでも、Cu/ZnO 触媒でも性能に違いは見られなかった。しかし、
0.212-0.350 mm サイズにおいては、Cu/ZnO 触媒に比べ、Cu のみ担持した触媒の方が、
高い性能であった。0.5-1.0 mm サイズでは、高温域でどちらの触媒でも拡散律速となって
おり、違いが見られなかったのではないかと考えている。反応律速状態おいては、Cu のみ
担持した触媒の方が、今回の担持手法、Cu/ZnO 担持比のものよりも、初期特性において優
位性がある結果となった。理由としては、2-5-2 に示したように、Cu と Zn の検出される位
置が一致していたことより、ZnO が Cu の活性サイトを埋めている可能性があるのではな
いかと考えている。この結果から、担持比の違いにおいても Zn の割合が少ないほど、触媒
重量当りの性能が向上することが考えられるが、2-3-4-5 内、担時時間変化での 0.212-0.350 
mm サイズの活性アルミナの結果では、Cu/Zn＝2-8（担持時間 15 min 及び 6 h）で違いが
見られなかった。更に Zn 割合を減少することで、性能が向上する可能性があると考えてい
る。 
 
(a) 
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図 2-13  Relationship between temperature and the hydrogen production rate.  
(a) Granular 0.5-1.0 mm, (b) Granular 0.212-0.350 mm. 
 
  
(b) 
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2-6 結言 
 第 2 章では、MSR 反応をモデル系としてマイクロリアクタを評価する上で基礎となる部
分についてまとめた。既往の研究室における評価方法[8, 9, 10]の見直しとしては、以下 3
点について行った。 
 
1．反応速度解析に用いる転化率は、MSR のみの転化率（水素収率）を用いる。 
2．W/F 算出時に用いる触媒重量は、Cu のみの重量とする。 
・ZnO が活性にほとんど寄与していない為。 
・ZnO が Cu 触媒の活性サイトを減少させている可能性がある為。 
（更に正確に評価を行うには、Cu 触媒で行う、または Cu/ZnO 触媒の Cu 分散性の 
評価または、担持比の影響評価を行ってから用いる。） 
3．Cu/ZnO 触媒で比較を行う場合は、Cu/Zn 担持比が同等のものと比較を行う。（担持比
が異なるものの場合、Cu 触媒で比較を行う方がよい。） 
 
 また本研究では、マイクロリアクタ開発の比較対象として、活性アルミナを充填層型マ
イクロリアクタとして、構造体触媒との比較を行うこととした。活性アルミナのキャラク
タリゼーションを行い、以下の点が分かった。 
 
1．砕いた活性アルミナは、非常に不揃いな形状であった。 
2．今回用いたサイズの中で、もっとも大きな 0.5-1.0 mm サイズの活性アルミナにおいて、
担持時間が最短の 15 min でも、内部まで均一に触媒金属が担持されていた。 
3．触媒層構造によって、助触媒である Zn の担持されやすさが異なることが示唆された。 
4．メソ孔サイズが大きいほど、Zn 触媒が担持されやすい傾向があるようであった。 
5． Cu のみの触媒量を用いて算出した W/F を用い、Zn の効果、最適な担持手法について、
再検討する必要があると考えられる。 
 
 また、主に W/F を変化し接触時間変化を行った結果、以下のことが分かった。 
 
1．活性アルミナ粒子触媒は、触媒層内部への拡散抵抗が存在する。 
2．評価には、原料が不足しない W/F にて行う必要があり、活性アルミナ粒子径により原料
過剰の W/F の範囲は異なる。（粒子径により、外部表面の割合が変化する為、内部拡散抵抗
の影響が増減する為。） 
 
 Cu のみ担持の触媒と Cu/ZnO 触媒との比較結果より、以下のことが分かった。 
 
1．Cu のみ担持した触媒の方が、研究室で既往の研究で用いてきた Cu/ZnO 触媒よりも Cu
48 
 
重量のみに対する性能が高かった。 
2．Cu/ZnO 触媒において、Cu 触媒の表面に ZnOが被覆し、活性サイト面積を下げている
可能性があると考えられる。 
3．拡散律速の条件においては、違いが見られなかった。 
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第 3 章 膜反応器 
 
3-1 緒言 
 本研究で、マイクロアクタに用いる構造体触媒用の新規触媒担体として開発を行った 2
種類の構造体の内の 1 種である膜触媒について報告する。50 年以上前より培ってきた電解
コンデンサ用電極エッチング技術[1, 2]を応用し、湿式エッチングにより、100 m のアル
ミニウム箔を貫通した数m の直行した複数の孔を反応流路に利用する新規担体である。面
方位の揃ったアルミニウム箔に、直流エッチングにて、トンネルエッチングを施し、複数
の貫通孔を形成した膜材料を作製し、MSR 反応をモデル系として、活性試験にて評価を行
った。膜触媒の作製条件、キャラクタリゼーション結果、片面処理膜を用いた非貫通細孔
についての検討、活性試験を用いた、細孔内での反応の確認、活性アルミナ触媒との比較
について示す。 
 構造体触媒への触媒金属の固定化方法については、Review[3]がある。触媒の固定化方法、
及び、適した構造体触媒材料について検討課題となっている。本章で用いる膜触媒は、膜
の細孔内を反応場とする構造体材料で、アルミニウム材料の為、陽極酸化処理、水和処理
により、表面にアルミナを直接形成することが可能である。膜として利用する利点として、
フロースルー型膜反応器の Review[4]でも言及されているように、予混合物質を、膜を通し
て強制的に流し反応させることにより、高い転化率を達成すること、また、細孔分布が均
一である場合、滞留時間分布が狭くなる効果が期待されることが挙げられる。数m の細孔
を膜反応器として利用した研究例としては、マイクロポーラスシリコンを用い例がある
[5-7]。細孔径は、3 m 程度で均一であり、触媒の固着は従来のウォッシュコートのような
手法で平滑な基材の上に担持する為、触媒層は薄いものである。また、マイクロ加工技術
を応用したマイクロリアクタの研究としては、[8-10]がある。リソグラフィー技術による流
路を持つ反応器を利用した工学院大学及びカシオ計算機の共同研究である。流路の触媒化
に用いたアルマイト触媒の利用は、古くから研究室で検討されているものを土台としてお
り、例えば[11-14]のようなものがある。第 3 章では、マイクロポーラスシリコンとの比較
を示し、第 4 章では、マイクロ加工技術を利用したものとの比較を行った。 
 
3-2 実験 
 3-2-1 膜触媒の作製 
  3-2-1-1 作製方法 
 （1 1 1）面占有率 99.5%以上、純度 99.99%以上、箔厚約 0.1 mm のアルミニウム箔
（4N-104-HF, Showa Denko K.K., Tokyo, Japan）を用いた。直流にて 2 段のエッチング
を施した。1 段目では、トンネル状ピットを形成し、その後 2 段目では、ピットの拡大を行
った。それぞれの電解液は、335 K, 10mass%塩酸、358 K, 5mass%硝酸溶液で行った。そ
の後、残存する塩化物イオンの除去を目的に、硫酸にて洗浄を行った。各工程後には、純
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水にて洗浄を行った。本研究では、両面処理膜と、片面処理膜を用いた検討を行っている。
両面処理膜は、通常通り、両面よりエッチングを行ったもので、片面処理膜は、片方の面
を遮蔽し、片面からのみエッチング処理を行った膜である。両面に比べ、半分程度の貫通
孔数となる。 
 続いて、得られたエッチングアルミニウム膜に、触媒担体層を形成した。まず初めに、
アルマイト皮膜を形成した。4mass%シュウ酸溶液にて、284 K, 15 min、直流にて陽極酸
化を行った。その後、形成したアルマイトの細孔を拡大する為、電解液に 1 h 浸漬し、ポア
ワイドニング処理を行った。623 K, 1 h、空気雰囲気中にて焼成を行いアルマイトの脱水を
行った。次に、純水中にて、353 K,1 h、水和処理を行い、アルマイト細孔内、及び表面上
に、水和皮膜を形成した。最後に、823 K, 3 h、空気雰囲気中にて焼成を行った。 
 続いて、触媒の担持を行った。触媒担持条件の検討については、次節にて述べる。触媒
担持液の作成は、硝酸銅(Ⅱ)三水和物及び、硝酸亜鉛六水和物を 0.5 mol/dm3になるよう量
り取り純水を加え、アンモニア水にてそれぞれ、pH 9.5 程度のアンモニア錯体溶液を作成
した。所定の濃度で作成した各液を、Cu: 0.49 mol/dm3 / Zn: 0.01 mol/dm3となるよう混合
した。303 K にて 1 h 担持し、623 K にて 1 h 焼成を行った。担持と称せは、2 回繰り返し
行った。膜触媒の作製方法について、図 3-1 に示した。 
 
(a) 
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(b) 
 
図 3-1  Preparation of catalytic membrane.(a) Flow sheet, and (b) Schematic image. 
 
  3-2-1-2 担持条件の検討 
 触媒担持液は、遊離のアンモニアを含む pH 9 以上のアルカリ性の溶液である。アルマイ
トは、陽極酸化時間も短く、電解液のアニオンを皮膜中に取り込む為、結晶性の低い皮膜
である為、担持液に長時間浸漬することで、溶解してしまう問題が明らかになった。図 3-2
は、合計 6 h 浸漬した片面処理のエッチング処理面に対する裏面を観察した結果である。最
表面の水和皮膜が剥がれ、アルマイト皮膜、地金アルミニウムにクラックが生じているこ
とが分かる。また、図 3-3 の破断面の観察から、地金アルミニウムの損傷が 10 m の深い
部分まで達し、アルマイトに関しても剥離していることが分かる。 
 
図 3-2 SEM image of the membrane surface impregnated for 6 h.  
Crack 
Hydrated alumina 
Pore 
Anodized alumina 
Al 
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図 3-3 SEM image of the membrane cross section impregnated for 6 h. 
 
 また、未処理のアルミニウム箔に、陽極酸化処理を 4 h と通常よりも長く施したものを担
持液に浸漬し、溶解深さについて確認した。図 3-4に結果を示す。横軸は、担持溶液への浸
漬時間、縦軸は、表層よりアルマイトの溶解が進行している深さを示している。浸漬時間
の増加に伴い、溶解深さが深くなっていることが確認できる。皮膜が厚い場合、6 h の浸漬
でも地金まで達してはいなかった。この結果より、アルマイトの溶解は、担持液への浸漬
時間の増加に伴い、進行していることが分かった。 
 
図 3-4 Relationship between impregnation time and thickness of dissolved layer. 
 
 次に、pH の影響について確認した。pH 10.1 の場合、pH 9.4 の場合 2 種類の場合につい
て比較を行った。どちらも担持時間は、1 h の焼成を挟み 2 回行った結果である。担持液の
pH が高いほど、アルマイトの溶解が進み、水和皮膜が剥離しやすくなっていることが分か
る。 
Hydrated alumina 
Crack 
Anodized alumina 
Al 
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(a) 
 
(b) 
 
図 3-5  The cross section SEM image of the microchannel wall impregnated at (a) pH 
10.4, and (b) pH 9.4. 
 
 上述の結果より、アンモニアの遊離するアルカリ性の担持溶液中で、pH が高いほど、長
時間浸漬するほど、アルマイト皮膜の溶解が時間と共に進行することが分かった。その上
で、短時間の浸漬で、担持量を増加する手法として、複数回、焼成を挟み繰り返し担持を
行うことを検討した。結果の一部を図 3-6 に示す。60 min 以下の短時間を焼成 623 K, 1 h、
を挟み、繰り返し行った際の触媒担持量を ICP にて分析を行った結果である。焼成を挟む
ことによって、同じ担持時間でも触媒担持量を増やすことができる結果となっている。 
 検討の結果、処理の手間も考慮に入れ、担体への処理を抑えた状態で、触媒担持量を高
くすることができる条件として、pH 9.1－9.4 において、1 h の浸漬を焼成 623 K, 1 h を挟
み、2 回行うこととした。 
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図 3-6 Relationship between impregnation time and catalyst composition. 
 
 3-2-2 反応器の設計 
 膜状の触媒の細孔内にガスを流通させて試験する反応器を作製した。設計は、日本蓄電
器工業株式会社、設備技術部、見高氏にお願いした。図 3-7 に設計図を示す。②位置が膜状
触媒である。ガスケットで固定し、ボディと呼ばれる④のネジで締めて垂直に固定する方
式となっている。 
 漏れなく、試験が行えるようグラシールガスケット（カーボンガスケット）TOMBO 
No.1200 (NICHIAS Corp., Tokyo, Japan)、厚み 0.8 mm のものを利用した。リークがない
よう、鋭意検討した結果、⑤大ガスケット部分には、金属ガスケット 2 枚でカーボンガス
ケットを挟んだ。また、膜部分では、上流側より、カーボンガスケット、膜、カーボンガ
スケット、金属ガスケットの順に積層し、固定した。また、図面にはないが、膜近傍の温
度を設定できるよう、①膜位置に、熱電対差込用の穴を設けた構造とした。 
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図 3-7 The blue print of the reactor for the membrane catalyst. 
 
 3-2-3 評価方法 
活性試験については、2 章 2-2 で述べた活性アルミナと同様の装置、条件にて行った。 
 
 材料の観察、触媒金属の担持状態の確認には、SEM, EPMA を用いた。X 線回折による結
晶解析には、XRD を用いた。XRD分析では、膜触媒の場合、凹凸があり、反射の薄膜 XRD
にて分析することができなかったので、0.1 mm のプレートをほぼ完全に陽極酸化し、その
後水和処理を施したものについて、透過で XRD 分析を行った。また、XRD 分析に用いた
試料を砕き窒素吸着測定に用いた。また実際の膜触媒についても窒素吸着測定を行った。
窒素吸着測定では、触媒層の BET 比表面積、BJH 法によるメソ孔解析を行った。触媒担持
量の測定には、ICPを用いた。 
 SEM の観察において、断面観察では、酸化物レプリカの観察を行った。酸化物レプリカ
は、表面及び細孔内に、中性の電解液にて陽極酸化により薄い酸化皮膜を形成し、その後、
アルミニウム部分を電解研磨により溶解除去したものである。また細孔径の評価では、表
面の凹凸を除去する目的で電解研磨を行った。その後の SEM 表面観察結果から画像解析(A
像くん Ver.2.30, 旭化成エンジニアリング)を行った。電解研磨の条件は、エタノール 4：過
塩素酸 1 の混合溶液にて、283 K、1 min、30 V で行った。 
 次に、エッチングにより形成される非貫通の細孔について検討を行った。片面を遮蔽し、
片面からのみエッチングを行った膜を用いた。まず、斜断面観察を行い、非貫通の細孔に
ついて確認を行った。図 3-8 に示すように、0.1 mm 厚のエッチング膜を斜めに切り出し、
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真上より観察を行い、画像解析を行った。細孔部分の面積の割合を深さ方向にプロファイ
リングした。切り出す際に、片面側の表層は綺麗に切り出すことができない為、片面処理
膜を用い行った。斜断面の切り出しには、ミクロトーム(Retratome REM-710; YAMATO 
KOHKI INDUSTRIAL Co., Ltd., Saitaka, Japan)を用いた。 
 
図 3-8 Observation of the diagonal cut surface. 
 
3-3 結果及び考察 
 3-3-1 キャラクタリゼーション結果 
  3-3-1-1 SEM 
 作製した膜触媒の SEM 観察を行った。図 3-9 には、両面処理膜の担体化処理前後、及び
断面の観察結果を示す。(a)は、エッチング後の表面である。(b)は、担体化処理後（陽極酸
化、水和処理、焼成後）表面、(c)は、水和皮膜の高倍表面、(d)は、膜触媒の酸化物レプリ
カの断面像である。(e)は、細孔内壁の陽極酸化皮膜、及び水和皮膜の断面である。 
 表面 SEM 像からは、表面には、微細な凹凸が存在することが分かる。これは、エッチン
グ時の表層には横に成長してしまうピットがある為である。その為、片面エッチングの裏
面には存在しない。(a)と(b)を比較すると、担体化処理により、細孔径が減少していること
が分かる。陽極酸化皮膜は金属側及び溶液側に成長するが、水和による皮膜は、溶液側の
みに成長する。その為、本研究の条件の場合、約 1.6m 程度細孔径が減少する。 
 (d)断面観察からは、反対面に貫通している細孔が複数確認できる。貫通孔内壁の観察(e)
からは、陽極酸化によるアルマイト皮膜及び、アルマイト細孔内、アルマイト皮膜上に、
水和皮膜が成長しているのが確認できる。この堆積した水和皮膜は、2 層構造となっており、
アルマイト側から、緻密層、リンペン層となっている。リンペン層を表面から観察した結
果が、(c)である。 
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図 3-9 (a) SEM image of surface of etching aluminum membrane with penetration 
microchannels. (b) SEM image of surface of membrane after anodization, hydration and 
calcination. (c) High-magnification SEM image of hydration alumina surface. (d) SEM 
image of replica of cross section of membrane with penetration microchannels. (e) SEM 
image of alumina on microchannel wall surface. 
 
≪片面処理膜≫ 
 図 3-10 には、非貫通の細孔が反応に寄与しているかどうか調査する為に用いた、片面エ
ッチング膜の構造について示す。(a)は、断面レプリカ像、(b)は、エッチング時に表面側と
なる面のエッチング後表面 SEM 像である。(a)からは、観察試料作製時に折れた可能性の
ある細孔も存在するが、短く反応が停止している細孔が存在していることが確認できる。(c)
は、エッチング時に裏面側となる面の処理後の SEM 像である。(c)では、貫通した細孔のみ
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の構造となっている。両面処理と比較して、貫通細孔本数が半分程度となっている。 
 
(a) 
 
(b) 
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(c) 
 
図 3-10 (a) SEM image of replica of cross section of the one-side etched membrane with 
penetration microchannels. (b) SEM image of surface of the one-side etched membrane 
after etching. (c) SEM image of surface of the one-side etched membrane after 
treatment (a back side).  
 
貫通エッチング膜は、エッチング終了時に、伸び途中の細孔が止まってしまう為、非貫通
の細孔を含んでいる。できるだけ、非貫通の細孔により膜の強度を落とすことがないよう、
材料、エッチング条件により改善を行ったものとなっているが、貫通細孔のみの貫通膜の
作製は行えていない。細孔径 2.42 m、細孔密度約 2,700 個/mm2（貫通細孔）の片面処理
膜を用いて斜断面の観察を深さ方向 25 m おきに行い、非貫通細孔について確認した。斜
断面 SEM 像を図 3-11 (a)に示す。図 3-12 (b)に画像解析結果についてまとめたグラフを示
す。SEM 像からは、最表面は凹凸が多く荒れていることが確認できる。(b)のグラフでは、
最表面についてはプロットしていない。深さ 25 m 以上について細孔面積率を縦軸にとり、
深さ方向の変化について調べた。表面から、裏面に向かって、面積率が緩やかに減少して
いるのが分かる。深さ 40 m 以上では、ほぼ横ばいであるが、浅い部分では、面積率が 2
倍から 4 倍程度となっており、非貫通細孔が存在することが確認できる。特に、表層部分
で止まっている浅い非貫通細孔が存在することが分かった。 
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(a) 
 
(b) 
 
図 3-11  (a)The diagonal cut surface SEM image, and (b) Histogram of pits of the 
diagonal cut surface. 
 
    3-3-1-2 EPMA 
 貫通膜触媒の膜内部の細孔内まで、触媒金属が担持されていることを確認する為、EPMA
分析を行った。マッピング分析を行った結果を図 3-12 に示す。Al, O のマッピングより、
材料形状、膜内部の細孔内まで、アルマイト皮膜及び、水和皮膜による酸化皮膜層が形成
されていることが分かる。Cu, Zn のマッピングより、どちらについても、膜内部の細孔内
まで、均一に触媒金属が担持されていることが分かった。 
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図 3-12 EPMA map analysis images of a cross section 
 
    3-3-1-3 XRD 
最終焼成前後の XRD 回折結果を図 3-13 に示す。焼成前には、ベーマイトとアルミニウ
ムのピークしか見られなかったが、最終焼成後には、ベーマイトのピークが消失し、メソ
孔を持ち比表面積の高い、アルミナのピークが見られるようになった。最終焼成の目的が
達成されていることを確認した。
しかし、今回の XRD の測定は、陽極酸化時間の長い、厚い皮膜を用いた。測定に用いた
アルマイト触媒担体は、100 m 厚のアルミニウムに、293 K にて 5.5 h 程度陽極酸化処理
を施し、ほぼ透明になったところで終了したものを用いた。実際に触媒担体として用いた
アルマイトは、陽極酸化時間が短く、薄い皮膜であった為、まったく同じ結晶状態である
かどうかは、分からない。しかし、触媒担持量も大きい為、その他（陽極酸化時間以外）
同処理にて形成された皮膜を持つ膜触媒は、アルミナを含む皮膜が形成されていると考え
ている。

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(a) 
 
(b) 
 
図 3-13  XRD spectra of the anodized alumina layer (a) before calcination, and (b) after 
calcination. 
 
    3-3-1-4 窒素吸着測定 
 窒素吸着測定を用いて、膜触媒に用いているアルマイト処理により形成されるメソ孔－マ
クロ孔の解析を行った。 
 図 3-14 に、XRD測定に用いたアルミニウム板にアルマイト触媒担体を形成したものにつ
いて窒素吸着測定を行い、BJH 解析を行った結果を示す。水和処理前後の試料について測
定を行った。細孔ピーク位置について表 3-1 に示す。水和前には、アルマイト細孔に起因す
る鋭いピークが 100 nm 付近に見られる。水和後、100 nm 付近のピークは、消失し、水和
△ Aluminum 
○ Boehmite 
□ Alumina 
△ Aluminum 
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皮膜で閉塞したアルマイト細孔に起因するピークが 10 nm 付近に現れる。更に小さい位置
に見られるピークが水和アルミナのメソ孔に起因するピークである。アルミナメソ孔は、3 
nm 付近であった。 
 図 3-15 には、実際に膜触媒の窒素吸着測定を行った結果である。図 3-14 の水和後のグ
ラフと同様の傾向が見られる。しかし、水和アルミナの量が相対的に少なく、3 nm 付近の
メソ孔は、ピークとして見られずショルダーになっていると考えられる。 
 
 
 
図 3-14 Pore analysis of the plate catalysts treated with same methods of etched 
membrane after and before hydration calculated by BJH method.  
 
 
図 3-15  Pore analysis of the etched membrane after impregnation calculated by BJH 
method. 
10 100 
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表 3-1  BJH peak diameter. 
Sample BJH peak, dp/nm 
Membrane catalyst 9.2 
Plate catalyst before hydration 107.6 
Plate catalyst after hydration 10.6 
 
 3-3-2 砕いた膜との比較 
 活性試験の結果について示す。 
まず初めに、膜の細孔内で反応が行えていることの確認を行う為、砕いた膜との比較を
行った。模式図を図 3-16 に示す。砕いた膜は、1 mm 程度となるように砕いた。砕いた膜
では、圧力損失の差より、細孔内をガスが流通せずに、砕いて露出した面のみ反応に寄与
すると考えられる。砕いた際に露出する面の SEM 観察を行った結果を図 3-17 に示す。(b)
は、拡大した SEM 像である。細孔内が露出していることが確認できる。反応器は、同じも
のを利用し、石英ウールで荒く砕いた膜を挟み、W/F=0.41[(g･h)/mol]活性試験を行った。
活性試験結果を図 3-18 に示す。砕いたものに比べ、膜状のものは、転化率が高かった。こ
の結果より、細孔内をガスが流通した方が、転化率が高いことから、膜の細孔内で反応が
行えていることを確認できたと考えている。 
 
Membrane                                 Crushed Membrane 
 
 
 
 
図 3-16 Schematic image of the flow. 
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(a) 
 
(b) 
 
図 3-17 (a) SEM image of the cross-section of the crushed membrane. (b) High 
magnification SEM image of the cross-section of the microchannel wall after crushing. 
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図 3-18 Hydrogen yield as a function of temperature for the membrane catalyst and the 
crushed membrane catalyst. 
 
 3-3-3 片面処理膜を用いた検討 
 エッチングにより作製した貫通膜は、エッチング時に形成する非貫通の細孔を持ってい
る。強度を落とす原因となる為、できるだけ非貫通細孔が成長しない条件にてエッチング
を行っているが、完全ではなく、エッチング面側より非貫通細孔が成長している構造とな
っている。両面処理膜では、両面に非貫通細孔が存在している為、非貫通細孔の反応への
影響について検討することが難しい。そこで、片面より処理を行った、片面処理膜を用い
て非貫通細孔の反応への影響について検討を行った。 
 非貫通細孔を持つ、エッチング時に表側であった面を「エッチング面(Etched surface))」、
裏側であった面を「エッチング裏面(Not etched surface)」と表現する。貫通細孔の密度は、
同条件でエッチングを行った場合、片面処理の場合、両面処理に対して半分の密度となる。
今回比較に用いた片面処理膜と両面処理膜の例を表 3-2 に示す。 
 
 片面処理膜は、ガス流通方向に対し、エッチング面から流す場合と、エッチング裏面より
流す場合と 2 通り存在する。1 枚固定して活性試験を行う際、エッチング面から流すと、非
常に活性が低い結果となった。試験後の膜を目視で確認しても違いは見られなかったが、
マノメーターにより差圧を比較すると、試験後の膜をエッチング面、エッチング裏面より
窒素ガスを流通させると、エッチング面から流した場合の方が、差圧が低かった。この結
果から、エッチング面側よりガスを流すと、構造上、流通圧力に耐えられず、クラックが
生じてしまうと考えられる。その為、細孔内で反応が行えず、非常に活性が低くなると考
えている。 
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活性試験模式図を図 3-19、活性試験結果を図 3-20, 21 に示す。試験は、すべて
W/F=0.04[(g･h)/mol]にて行った。図 3-20 には、意図的に 1 mm 程度に砕いた Crushed 
Membrane 及び、エッチング面側より流し割れが生じたと考えられる Cracked Membrane
及び、エッチング裏面より流した場合(One-side etching Membrane）の 3 条件の比較を示
した。図 3-21 には、エッチング裏面より流した場合(One-side etching Membrane）と、両
面エッチング膜を比較した結果を示した。また、この時の水素生成速度を、図 3-22 に示し
た。水素生成速度は、両面エッチング膜に比べ、片面エッチング膜では半分程度であった。 
 両面エッチング膜と片面エッチング膜の比較より、触媒重量当たりで、半分程度の水素
生成速度であることから、ガス流れに対して膜の裏面側の非貫通細孔は、反応に寄与して
いないと考えられる。もし、どちらの面の非貫通細孔も反応に寄与いしてるとすると、片
面エッチング膜において、どちらの面からガスを流しても、同等の性能であると考えられ
る。しかし、エッチング裏面から流通させた場合、半分の性能であることより、ガス流れ
に対して膜の裏面側の非貫通細孔は、反応に寄与していないと考えられる。また、ガス流
れに対して表側の非貫通細孔は、反応にある程度寄与していると考えられる。もし、反応
に寄与していないとすると、エッチング裏面から流通させた場合、両面エッチング膜と同
等の性能になると考えられるが、異なる性能であった。両面エッチング膜の性能が高かっ
た要因として、ガス流れに対して表側の非貫通細孔が反応に寄与していたことが考えられ
る。 
 以上まとめると、エッチングにより形成する非貫通細孔は、ガス流れに対して表側にあ
るものは、反応にある程度寄与し、裏側にある非貫通細孔は、反応に寄与しないと考えら
れる。 
 
表 3-2 The detail of the etching membrane. 
Membrane Sample Pit diameter, d/m 
(After Etching) 
Number of pits, 
N/(/mm2) 
Cu, 
mCu/(g/m2) 
Zn, 
mZn/(g/m2) 
One-side etching  3.25 5,000-7,000 3.06 1.30 
Both-side etching  3.35 10,000-14,000 4.29 1.63 
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図 3-19 The schematic images of the experiments using one-side etching membrane and 
both-side etching membrane. 
 
図 3-20 Hydrogen yield as a function of temperature for the one-side etching membrane. 
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図 3-21 Hydrogen yield as a function of temperature for the one-side etching membrane 
and both-side etching membrane. 
 
 
図 3-22 Hydrogen production rate as a function of temperature for the one-side etching 
membrane and both-side etching membrane. 
 
3-3-4 活性アルミナとの比較 
活性アルミナ触媒との比較を行った。前章にて示した、0.5-1.0 mm, Cu/Zn 3h を 2 回
担持した活性アルミナを用いた。活性アルミナ粒子の充填体積を変化させて W/F 変化（接
触時間変化）を行ったものと比較を行った。膜触媒を 1 枚または、2 枚の膜を、スペーサー
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を用いて積層したものを用い、反応器内の触媒量を変化させ、反応器に流通するガスの線
速度を同等にし比較を行った。結果を図 3-24 に示す。図 3-23 からは、W/F 変化（接触時
間変化）に伴い、水素収率が変化していることが分かる。接触時間が長くなるのに伴い、
水素収率は向上しており、活性アルミナと比べて、膜触媒の方が高収率であることが分か
る。また、W/F=0.08[(g･h)/mol]にて温度変化を行った結果の比較を図 3-24 に示す。また、
図 3-24 の結果を用い、速度解析を行った結果からアレニウスプロットを作成した結果を図
3-25 に示す。傾きより求めた活性化エネルギーを表 3-3 に示す。593 K における水素収率
の差はおよそ 27%であることが分かる。アレニウスプロットを確認すると、活性アルミナ
の高温域で反応速度の低下が見られ、活性化エネルギーが膜触媒、活性アルミナの低温域
と比べて半分程度に低下していることが確認された。これは、外部境膜の拡散抵抗により、
拡散律速の状態となっていると考えられる。膜触媒、活性アルミナの低温域では、活性化
エネルギーが 80 kJ/mol と、一般的な MSR 反応の活性化エネルギーと同等であり、反応律
速であることが分かる。これは、0.5-1.0 mm の活性アルミナを用いた場合、触媒外部境膜
の拡散距離が長いことに起因していると考えられる。膜触媒の細孔内では、拡散距離は十
分に短く、高温域においても拡散抵抗は見られないと考えられる。 
本章においては、外部境膜の拡散距離の違いについて比較を行った結果となった。しか
し、膜触媒の優位性として、粒状の触媒では反応が触媒内部の物質移動が拡散のみの為、
触媒が膜の細孔内部に担持されている場合、孔を通って流れることで、反応物と触媒との
間の集中的な接触により、高い触媒活性を得ることができると考えている。その点を踏ま
え、外部境膜の拡散抵抗が問題とならない条件にて比較を行うことを次の目標とし、その
結果を次章にて示した。 
 
図 3-23 Relationship between W/F and hydrogen yield. 
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図 3-24 Relationship between reaction temperature and hydrogen yield. 
 
 
図 3-25 Arrhenius plots for the steam-reforming of methanol. 
 
表 3-3 Activation energy of steam reforming of methanol reaction.  
Sample 
Activation energy,  
E /(kJ/mol) 
Membrane (all temp.) 78.2 
Granular (low temp.) 79.4 
Granular (low temp.) 54.3 
27% 
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3-3-5 既往の研究例との比較 
既往の研究例を紹介し、これまでに得られた結果との比較を行う。また、3、4 章で参考
文献としている、マイクロ加工技術によるマイクロリアクタとの比較については、次章に
て行うこととした。3 章では、マイクロポーラスシリコンによるマイクロリアクタとの比較
を行った。 
 
Llorca ら[5-7]は、3－4 m の直径を有する平方センチメートル当たりに数百万本の平行
マイクロチャネル(210 m長, アスペクト比 約64を有するマイクロ多孔質シリコン膜を用
い、水素製造システムを最小化するための新規のアプローチを報告している。このような
幾何学的形状を持つマイクロ多孔質シリコン膜は、リソグラフィーにて前処理を施したも
のを、弗酸中で電気化学的エッチング処理を行うことで製造している。チャネル壁へ触媒
の均一な薄い層を被覆している。Co3O4−ZnO 触媒の薄層で被膜された内部比表面積は、105
－106 m2/m3であった。活性試験は、有効面積 8 mm（面積 0.5 cm2, 体積 0.01 ml）のマ
イクロシリコンを用い、773 K において S/C=3 の炭素対蒸気比率をもつ液状の水−エタノー
ル混合物から LHSV=2×104 h−1(0.1 mL/min)において、最大である 1.2 ml/min (3.24 
mmol/h)の水素の定常流を得ている[5]。積層することによりエタノール転化率を高くする
ことが可能であると考えられている。 
表 3-4 に本研究で得られた膜触媒との比較を示す。エッチングアルミニウム膜と、ほぼ同
体積で水素生成速度を比較した結果、エッチングアルミニウム膜の方が約 2.57 倍の水素生
成能力であった。反応系が異なる為、単純な比較は難しいが、高い性能を示唆する結果と
なった。細孔密度がポーラスシリコンの方が 2 倍以上高い為、触媒面積としては、エッチ
ングアルミニウムの方が小さくなると考えられるが、触媒層厚みをポーラスシリコンに比
べ、厚く形成できることが性能の違いに影響したと考えられる。触媒層の内部拡散の影響
もある為、一概に厚いほどよいとは言えないが、触媒層の厚みをコントロールすることが
可能であり、また、触媒層が基材に固着しており安定であることは、エッチングアルミニ
ウム膜の優位性であると考えられる。 
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表 3-4 ポーラスシリコン膜との比較 
 エッチングアルミニウム膜 ポーラスシリコン膜 [5] 
反応系 メタノールの水蒸気改質 エタノールの水蒸気改質 
厚み, t/mm 0.2（0.1mm 厚を 2 枚積層） 0.21 
反応面積直径, D/mm 7.3  8  
細孔径, d/m 1-3 3.3 (4 m ピッチ) 
細孔密度（概算）, N/(本/mm2) 10,000－15,000 48,000 
触媒層厚, t-cat/m 2 0.1 
水素生成速度, 
rH2/(mmol/min) 
0.139 0.054 
速度比 2.57 1 
 
3-4 結言 
 貫通細孔を形成するアルミニウムのエッチング技術を用い、膜触媒を作製し、性能につ
いて評価を行った。本検討より明らかになった点について以下にまとめる。 
 
≪材料≫ 
・エッチングにより作製した貫通膜は、貫通していない非貫通の細孔を表面に有する。 
・貫通膜のガス流れに対して、裏側の非貫通細孔は、反応に寄与していない可能性が示唆
された。 
・担体化処理後 1.6 m ほど細孔径が小さくなる為、3-4m 程度の細孔のものを用いた。
その際、エッチング技術の面、強度の面から細孔密度は 10,000-14,000 本/mm2程度が限界
であった。 
・陽極酸化、水和処理、焼成により、触媒担体とすることが可能であった。 
・触媒担持溶液によるアルマイトへの損傷が確認された。 
・損傷がない範囲で、焼成を挟んだ短時間の繰り返し担持を行った。 
・触媒金属は、膜の細孔内に均一に担持することが可能であった。 
・ガス流れに対して、裏側の非貫通細孔は、反応に寄与していない可能性が示唆された。 
 
≪性能評価≫ 
・膜の貫通細孔内で反応を行うことができることを確認した。 
・膜反応器は、0.5-1.0 mm 活性アルミナを充填した反応器と比較し、外部境膜の拡散距離
が十分に短い為、高温域でも拡散抵抗が問題とならない。 
 
・既往研究である、ポーラスシリコン膜との比較を行った結果、エッチング貫通膜の方が
2.5 倍以上、水素生成速度が高かった。 
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第 4 章 膜反応器 -積層化の検討- 
 
4-1 緒言 
 4 章では、3 章で用いた膜触媒について更に詳しく解析を行い、反応器の性能向上を目的
とした積層化についても検討を行った。また活性アルミナの比較においては、外部拡散抵
抗の存在しない状態にて比較を行うことを目的に行った。 
 膜反応器の高性能化を考えた際、反応流路の高密度化、流路の伸長が考えられる。膜触
媒の細孔は、アルミニウムのエッチングを利用して形成している。トンネル形状の細孔を
異方性エッチング[1-3]では、面方位を揃えたアルミニウムを用いる必要がある。面方位を
揃えた厚箔の製造は現状では難しく、150 m 程度が最大となっている。また、トンネルエ
ッチング細孔についても、現状よりも大幅に長い細孔を形成するには、エッチング技術の
検討が必要である。その点で、技術的に反応流路の伸長は難しい。また、高密度化に関し
ては、膜強度が問題となり、現状以上に密度を上げることが難しい。陽極酸化、水和、熱
処理により、膜は、硬く、割れやすくなってしまう。その為、細孔密度が多くなると、強
度不足が懸念される。しかし、非貫通細孔の軽減、細孔の高規則化の達成により、高密度
化できる余地は考えらえる。その点については、今後エッチング技術の向上を検討してい
きたいと考えている。 
 上記の材料由来の制限より膜反応器の高性能化には、積層化が重要であると考えている。
そこで、流通試験を用いた積層時の流通特性の確認、活性試験を用いた積層時のスペーサ
ーの必要性の検討、積層時の性能の確認、活性アルミナ触媒との比較について報告する。 
 4 章では、3 章で用いた膜触媒[4, 5]について更に詳しく解析を行い、反応器の性能向上を
目的とした積層化についても検討を行った。また活性アルミナの比較においては、膜とし
て利用する利点[6]を示すため、外部拡散抵抗の存在しない状態にて比較を行うことを目的
に行った。マイクロリアクタの性能としては、マイクロ加工技術を利用した流路を利用し
たマイクロリアクタの既往研究[7-9]との比較を行った。 
 
4-2 実験 
 4-2-1 評価方法 
 材料の観察、触媒金属の担持状態の確認には、SEM, エネルギー分散型 X 線分析 (EDS) , 
透過型電子顕微 (TEM) 走査型透過電子顕微鏡(STEM)装置 JEM-2200FS (JEOL Ltd.)を用い
た。TEM 観察用の薄膜作製には、集束イオンビーム装置(FIB) System (JIB-4500; JEOL Ltd.)
を用いた。 
細孔分布の解析には、SEM 表面観察結果から画像解析(A 像くん Ver.2.30, 旭化成エンジ
ニアリング)を行った。細孔径の画像解析では、表面を電解研磨にて平滑化したものを用い
て行った。電解研磨の条件は、エタノール 4：過塩素酸 1 の混合溶液にて、283 K、1 min、
30V で行った。 
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4-2-2 流通試験評価方法 
 評価には、ガーレー式デンソメーターを用いた透気度測定、及び、デジタルマノメータ
ーを用いた差圧測定を行った。 
ガーレー式デンソメーターは、内筒が自重で降下する圧力で、膜に空気を流通させ、ある
空気量が透過するのに要した時間で評価を行う。また、一定の固定トルクで膜を固定する
ことができる。アタッチメントの使用により、15 mmの面積について測定を行った。用い
た膜は、触媒担持前の状態の担体層を付与した膜で、2.4 m 径のマイクロチャネルを密度
10,000-15,000 本/mm2持つものを用いた。膜の積層枚数を 1 から 6 枚まで変化させ、空
気 50 ml が透過する透気度の測定を行った。（スペーサー無） 
 マノメーターによる差圧測定では、反応器の下流側は開放で行った。反応器の上流側に
スウェージロックのチーズを設置し、垂直方向にマノメーターを設置し、大気圧との差圧
を測定した。上流側から、マスフローコントローラーで流量調整した窒素を流した。触媒
担持前の状態の担体層を付与した膜で、1.7m径のマイクロチャネルが密度 10,000-15,000 
本/mm2持つものを用いた。1 つ目として、膜の積層枚数と流量を変化させた実験を行った。
（スペーサー無）2 つ目として、積層間のスペーサー有、無の比較を行った。 
 
4-3 結果及び考察 
 4-3-1 キャラクタリゼーション結果 
  4-3-1-1 細孔分布解析 
 電解研磨後の SEM 表面観察結果から画像解析を行い、細孔径のヒストグラムを作成した。
図 4-1 に結果を示す。画像解析結果の平均細孔径が、3.6m のエッチング後の構造につい
て調べた。456 個の細孔について調べた結果である。結果より、約 80%の細孔が直径
2.6-4.6mの範囲にあり、2mの分布があることが分かった。膜触媒を用いる利点として、
規則的な形状の細孔を利用することで、滞留時間分布を狭くすることが可能となり、選択
性が向上することが期待されている。本研究の中では、選択性について議論することはで
きなかった。現状 2 m の分布があることを把握した為、更に高規則性の膜の作成をエッチ
ング技術の向上により、今後検討していきたいと考えている。それと平行し、現状の構造
における滞留時間分布についても確認を行いたいと考えている。 
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図 4-1 Histogram of the pits diameter after etching. 
 
    4-3-1-2 TEM 
 TEM を用いた観察及び分析を行った結果について示す。図 4-2 は、STEM 観察を行った
結果である。膜の細孔内を観察したもので、地金の Al 上に、アルマイト皮膜が形成し、そ
の細孔内部、及び、表面上に水和皮膜が形成しているのが観察される。また、表面側の水
和皮膜が 2 層構造となっているのが分かる。アルマイト側が緻密層、その上の水和皮膜が
リンペン構造となっている。図 4-3 では、触媒層の TEM 像及び、2 つの構造の STEM 像
及び EDS 結果(Cu, Zn)について示す。図 4-3(a)の画像中に示した(b), (c)の 2 つの場所の解
析結果となっている。(b)は、ポーラスアルミナの細孔内に、水和皮膜が詰まっている構造
である。(c)は、ポーラスアルミナ上に堆積した水和皮膜のリンペン構造部分である。どち
らについても、触媒金属である Cu, Zn が担持されていることが確認された。ポーラスアル
ミナ細孔内については、細孔底部、上部で触媒金属の割合は変わらなかった。しかし、ポ
ーラスアルミナ細孔内と、ポーラスアルミナ上部の堆積した水和皮膜について比較すると、
ポーラスアルミナ細孔内に比べ、触媒金属の担持量が倍以上多かった。図 4-4 に比較結果を
示す。（比較には、酸化物に含まれる Al に対する金属原子数%を用いた。）図 4-3(d)は、水
和皮膜部分の EDS ライン分析結果である。結果より、触媒金属の Cu と Zn は、大よそ同
じ場所に検出されていることが分かった。また、粒子サイズは 2－10 nm 程度であることが
分かった。図 4-3(b), (c)の Cu のマッピングイメージにおいても、粒子状に検出されている。 
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図 4-2 STEM image of catalyst layer of microchannel. 
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図 4-3  (a) TEM image of catalyst layer of microchannel. (b), (c) STEM image and EDS 
mapping analysis of Cu and Zn. (d) EDS line analysis of hydration alumina. 
(b) 
(c) 
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図 4-4 The metal ratio for aluminum atom%. 
 
4-3-1-3 流通特性 
 図 4-5 に透気度測定結果を示す。積層膜の枚数と、透気度は、正比例の関係であった。こ
の結果から、膜の流通性に問題はなく、膜間より空気がリークすることなく、積層して使
用することが可能であることが確認できた。 
 図 4-6 には、マノメーターによる差圧測定結果を示す。ガス流量と、積層枚数を変化させ
た。ガス流量が大きくなると、差圧が高くなり、積層枚数を多くすると、差圧が高くなっ
た。どちらを横軸にとっても、差圧と正比例の関係であった。この結果からも、測定条件
内で流通性に問題はなく、積層間からリークすることなく、実際の反応器でも積層して膜
触媒を使用することが可能であると考えられる。 
次に、図 4-7 に、積層間のスペーサーの有無について、マノメーターで差圧を確認した結
果を示す。積層間のスペーサーの有無による差圧の違いは見られずほぼ同等であった。こ
の結果から、スペーサーの有無により、流通性の違いはないと考えられる。よって、スペ
ーサー無で積層して使用することが可能であると言える。 
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図 4-5 The air permeability of the stacking membranes. 
 
(a) 
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(b) 
 
 
図 4-6 The differential pressure of the stacking membranes. The horizontal axis is (a) 
the gas flow, and (b) the number of membranes. 
 
(a) 
 
 
  
85 
 
(b) 
 
図 4-7 The differential pressure of the stacking membranes with and without a spacer. 
The gas flow is (a) 15 ml/min, and (b) 8 ml/min. 
 
 4-3-2 積層時のスペーサーの有無 
積層する際、スペーサーを挟む必要性について活性試験を用いて確認を行った。スペー
サーが無くても、ガスが流通することは、デンソメーターを用いた透気度測定、マノメー
ターを用いた差圧測定による流通特性調査により明らかになった。 
 図 4-8 に、スペーサー有、無の模式図を示した。スペーサーは、固定時にも用いているカ
ーボンガスケット(GRASEAL™gasket, TOMBO No.1200, t=0.8mm; NICHIAS Corp., 
Japan, Tokyo）を用いた。 
活性試験の結果を図 4-9 に示す。W/F=0.041[g･h/mol]にて行った。転化率は、60％程度
で、1 枚、積層 2 枚で、ほぼ同等の性能であった。また、スペーサーの有無では、違いは見
られなかった。その為、スペーサーが無くても、ガスを流通することが可能で、原料ガス
が漏れることなく、膜細孔内で反応を行うことができることが分かった。また、積層時に
ついて、結果よりアレニウスプロットを作成した。（図 4-10）どちらの実験条件においても、
直線性がよく、高温域で拡散の影響により反応速度が低下することも見られなかった。 
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図 4-8 The schematic image of the experiments. 
 
 
図 4-9 Hydrogen yield as a function of temperature for the stacked membranes catalyst 
with spacer and without spacer compared with the one membrane. 
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図 4-10 Arrhenius plots for the steam-reforming of methanol over the membrane 
catalysts. 
 
 4-3-3 積層時の枚数変化 
 更に枚数を増加して積層した際の性能について確認を行った。前実験にて、スペーサー
無で問題がなかった為、スペーサー無で行った。図 4-11 に積層枚数を 2, 4, 6 枚と変化させ
た活性試験結果を示す。水素生成速度が枚数を増加させる毎に増加する結果となった。反
応後の膜を観察すると、反応面と、シール面との色が異なった。これは、触媒前処理の水
素還元により、触媒金属である銅が還元される為、色の変化が見られると考えられる。反
応面サイズについて測定を行った結果、枚数を増加するに従い、反応面直径が大きくなっ
ていることが分かった。測定結果を表 4-1 に示す。実際の反応面直径から実験の W/F を求
めた結果についても示した。実際の反応面直径から算出した触媒重量を用いて、水素発生
速度を求めた結果を図 4-12 に示す。その結果、枚数変化に伴う 1 枚当りの性能の変化はな
く、ほぼ同等であることが分かった。枚数増加により、反応器の性能を向上することが可
能であることが分かった。 
 積層時の反応面直径の拡大は、固定時の締め付けトルクを調整することで、低減可能で
あることが分かっている。現状、トルクの制御は行っていない。 
 また、図 4-13に 4枚積層した結果について、アレニウスプロットを作成した結果を示す。
結果より、全温度域で直線となっておりMSR反応の活性化エネルギーは 82 kJ/molであり、
反応律速となっていることが確認できる。積層して使用しても、拡散抵抗が問題となるこ
とはなかった。 
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図 4-11 Relationship between reaction temperature and the hydrogen production rate. 
 
表 4-1 Diameter of reacting area. 
Number of membranes, 
N/piece 
Diameter of reacting area, 
dreact/mm 
(W/F)/(g･h/mol) 
1 7.3 0.041 
2 8.0 0.049 
4 8.6 0.057 
6 8.6 0.057 
 
図 4-12 Relationship between reaction temperature and the hydrogen production rate calculated 
using the revised quantity of catalytic metal.
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図 4-13 Arrhenius plots for the steam-reforming of methanol. 
 
 4-3-4 活性アルミナとの比較 
 活性アルミナ触媒との比較を行った。3 章の 0.5-1.0 mm の活性アルミナとの比較では、
外部境膜の拡散距離が膜触媒の方が十分に短いことで、膜触媒において、全温度域で外部
拡散が問題とならないことを示した。本章では、2章にて示した、212-350 m, Cu/Zn 6 h 
を 1 回担持した活性アルミナ(Granular)を用いた。膜触媒の Cu/Zn 比と同等となるよう、
担持条件を調整したものを用いて行った。膜は、4 枚積層の結果と、反応器に流通する線速
度を同等にして比較を行った。図 4-14 に活性アルミナの充填量を変化させて接触時間を変
化させた結果と膜触媒の比較を行った結果を示す。また、W/F=0.04[g･h/mol]にて比較を行
った結果を図 4-15 に示す。図 4-15 の結果を用いて速度解析を行い、アレニウスプロット
を作成した結果を図 4-16 に示す。 
 図 4-14 において、活性アルミナの転化率が W/Fを大きくした際に頭打ちになっているの
は、原料不足に起因するものである。また、100%ではない理由としては、MSR 反応にお
ける水素収率を示している為である。MeOH は、アルミナ酸点による脱水縮合での DME
生成にも消費される為、100%よりも低い転化率で頭打ちになる。4 枚積層の膜触媒反応器
は、活性アルミナ粒子充填層型反応器と比べ、W/F=0.04[g･h/mol]の 593 K において 18%
転化率が高かった。図 4-16 に示したアレニウスプロットを確認すると、どちらの反応器に
おいても直線性がよく、全温度域で反応速度の低下は見られず反応律速となっていること
が確認できた。本章では、外部境膜の拡散抵抗のない状態で比較を行うことを目的として
いた。両者で外部拡散は問題ないことから、目的の比較を行うことができていると考えて
いる。外部移動拡散抵抗の問題のない状態において、膜触媒の水素収率が高かった理由に
ついて、以下のように、考察している。 
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活性アルミナにおいては、原料と触媒の接触は、外部の触媒と接触後、内部に関しては、
物質移動は拡散に制限される。その為、拡散抵抗により、内部まで原料ガスが到達せず、
反応に寄与できない触媒が存在している可能性があると考えられる。膜触媒の触媒層は 2 
m 程度であり、活性アルミナに比べ薄い為拡散距離が短く、触媒層内部の触媒まで有効に
反応に寄与していると考えられる。また、膜触媒の細孔内の物質移動は、流れがある為、
原料と触媒が接触しやすく、物質移動が拡散に制限される活性アルミナ内部に比べ、物質
と触媒の接触が強制的であると考えられる。上記の理由から膜触媒の方が高性能な結果と
なり、膜反応器の優位性を確認できたと考えている。 
 
 
図 4-14 Relationship between W/F and hydrogen yield for the four stacked membrane layers and 
granular reactor. 
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図 4-15 Relationship between reaction temperature and hydrogen yield for the four stacked 
membrane layers and granular reactor. 
 
 
図 4-16 Arrhenius plots for the steam-reforming of methanol. 
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4-3-5 既往の研究例との比較 
カシオ計算機（株）河村ら、及び工学院大学 五十嵐らによるマイクロリアクタを利用し
た MSR 反応の検討例がある[7-9]。Cu/ZnO/Al2O3触媒は、硝酸銅と硝酸亜鉛の混合水溶液
に炭酸ナトリウム水溶液を加える共沈法によって調製された。沈殿時にベーマイト Al2O3
を添加することによって BET 比表面積を増加させた。この Cu/ZnO/Al2O3触媒をサスペン
ションとし、マイクロチャンネル壁面にディップコーティングにより固定化した。プレー
ト化したマイクロリアクタを設計するために、1 次元モデルに基づいてチャンネル幅や深さ
を仮定した物質・熱収支式の解析結果からチャンネルの長さが決定された。決定されたマ
イクロチャネルサイズは、深さ 400 m、幅 600 m、長さ 333 mm(マイクロチャネル体積
0.08 ml)である。（外形寸法 17×25 mm：0.26 ml）そして、シリコンとガラス基板からな
るマイクロリアクタが、マイクロ加工技術によって製作された。この高性能触媒を備えた
マイクロリアクタを用いたメタノール改質によって、553 K の改質温度において、原料供給
量 1.6 ml/h（メタノール水 S/C=2）て、PEFC から 1 W の電力を得るために必要かつ十分
な 0.05 mol/h 以上の水素生成速度を達成している。表 4-2 には、本研究で得られたアルミ
ニウムエッチング膜と、マイクロ加工技術によるマイクロ流路との比較を示す。 
表には、6 枚積層した際の結果を示した。マイクロチャネルの外径寸法 260 mm3と比較
すると、同等の水素生成速度を達成するには、同反応面積の場合、14 枚程度積層する必要
があることが分かった。マイクロチャネルの外径寸法と膜触媒の体積当たりの水素生成速
度を比較すると、エッチング貫通膜触媒の方が、約 4.7 倍の性能であることが分かった。ま
た、今回の比較した結果は、水素収率が低い条件であった。W/F を更に上げることで収率
を向上し、水素生成量を高くすることが可能である為、更に性能の優位性が高いと考えて
いる。 
 
表 4-2 マイクロ加工技術によるマイクロ流路との比較 
 エッチング 
アルミニウム膜* 
マイクロ 
加工技術[9] 
反応系 メタノールの水蒸気改質 553 K 
体積 [mm3] 25.1 / 6 枚 260 
流路断面 [mm2] 3.1×10-8 0.24 
流路体積 [mm3] 1.3×10-4 80 
水素生成速度 [mmol/h] 22.6 50 以上 
比 1 2.2 
水素生成速度/体積 [mmol/h/mm3] 0.90 0.192 
比 4.7 1 
*6 枚積層, W/F=0.057[g･h/mol], 水素収率約 40% 
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4-3-6 燃料電池駆動に必要な反応器サイズの試算 
≪燃料電池の理論エネルギー算出≫ 
 標準状態で水素 1 mol から得る事が可能なエネルギーは水素と酸素が水になるときのギ
ブズエネルギー(G)である。G を算出した。 
  H2O＋1/2O2→H2O 
   H298=-286 kJ/mol 
   TS298=-49 kJ/mol 
   G298=H298-TS=-237 kJ/mol 
 
≪理論必要水素生成量≫ 
 1 W の場合、理論必要水素生成量は以下の値となる。 
  1 J/s×60 s/min×1/237000 J/mol 
  =2.53×10-4 mol/min 
  =5.67×10-3 L/min 
 
≪水素消費量≫ 
 発電効率 40% (経済産業省, 資源エネルギー庁, 燃料電池推進室 H26 資料 家庭用燃料
電池向け PEFC 発電効率 40%弱 より)、1 W の場合の水素消費量は以下の値となる。 
  2.53×10-4 mol/min×1/0.40 
  =6.33×10-4 mol/min 
  =14.2×10-3 L/min 
 
6 枚積層した膜反応器を利用した場合、593 K にてメタノール水ガス流量 19 ml/min の条
件で、転化率 83%、水素生成量 0.76×10-3 mol/min という結果であった。この場合、5 W
の燃料電池駆動に必要な性能について試算した。5W の燃料電池駆動に必要な水素生成量は、
上記計算結果より、3.17×10-3 mol/min である。6枚積層した膜反応器の約 4.2 倍の性能が
必要となる結果であった。 
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4-4 結言 
 本章では、3 章にて検討を行った膜触媒について、反応器の性能向上の目的に、積層利用
することを検討した。また、外部拡散抵抗の影響のない条件にて、活性アルミナ触媒と比
較することを目的に行った。材料についてのキャラクタリゼーションについて、細孔分布、
TEM 分析について新たに行った。 
本検討より明らかになった点について以下にまとめる。 
 
≪材料≫ 
・細孔分布は、80%の細孔が 2 m の分布範囲内に存在する構造であることを、画像解析を
用いて確認した。 
・TEM 分析より、アルマイト細孔内及び、アルマイト上に堆積した水和アルミナに触媒が
担持されていることを確認した。 
・TEM 分析より、場所により触媒の担持量に違いがあることが示唆された。影響について
は、分かっていない。 
・流通特性の評価から、膜積層時、流通性に問題はなく、膜間よりガスが漏れることはな
いことを確認した。 
 
≪性能評価≫ 
・膜を積層して使用しても、拡散抵抗の影響は見られず、全温度域で反応律速であった。 
・膜触媒は、積層して使用することにより、1 枚当りの性能を同等に維持することが可能で
あり、高性能な反応器の設計が可能であることが分かった。 
・212-350m の活性アルミナ粒子触媒と比べて 593 K で 18%程度高い性能であった。 
・膜触媒では、細孔内に触媒層を薄く形成することが可能であり、触媒層内の拡散抵抗の
影響がなく、触媒金属が反応に有効に寄与すると考えられる。 
・膜触媒では、細孔内の原料と触媒の接触は流れがあるのに対し、活性アルミナの触媒内
は、拡散に制限されることによって、膜触媒の方が高性能な反応器とすることが可能であ
ったと考えており、膜反応器の優位性を確認できたと考えている。 
 
・既往研究である、マイクロ加工技術を利用したマイクロリアクタと 6 枚積層したエッチ
ング貫通膜とを比較した場合、体積当たりの水素生成速度が約 4.7 倍の性能であることが分
かった。 
 
・5W 級の燃料電池駆動に必要な水素生成には、6枚積層した膜反応器の約 4.2 倍の性能が
必要となる結果であった。 
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第 5 章 ワイヤー装填反応器 
 
5-1 緒言 
 本研究で、新規触媒担体として開発を行った 2 種類の構造体の内のもう 1 種である海綿
状構造触媒について報告する。海綿状の構造も電解コンデンサ用電極エッチング技術を応
用し、湿式エッチングにより形成した。通常の電極箔では、100 m のアルミニウム箔の両
面に深さ数十m の海綿状構造のエッチングを施し利用するが、本研究では、マイクロリア
クタ用構造体触媒としてワイヤー形状のアルミニウムを用いた。3 章、4 章で用いたエッチ
ングは、面方位の揃ったアルミニウムに DC エッチングにてトンネル状のピットを形成し
たが、こちらでは、面方位は揃っている必要はなく、AC エッチング[1, 2]を行う。サイコ
ロ状のピットが三次元的に連通したスポンジ状（海綿状）の構造となる。本研究では、エ
ッチングによって得られる三次元構造を触媒担体に利用することを検討した。また、触媒
層の形成には、アルミニウムの水和処理を用いた[3]。また、マイクロリアクタに用いる構
造体触媒[5-8]とする為、ワイヤー形状のアルミニウムに処理を行い、複数本を束ねて反応
器に装填し、ワイヤー間をマイクロ流路とし、流路壁が触媒化された反応器の検討を行っ
た。担体の比較には、研究室における既往の研究で使用しているアルマイト触媒[8-11]を形
成したワイヤーを用いた。 
Cu, Zn 触媒[12,13]を用いた MSR 反応[14]をモデル系として、活性試験にて評価を行っ
た。ワイヤー触媒の作製条件、キャラクタリゼーション結果、活性試験を用いた、アルマ
イト触媒、活性アルミナ触媒との比較、構造変化試験について示す。また、担体構造の異
なるものの比較を行う為、Cu のみ担持した触媒を用いて比較を行った。TEM の観察のみ、
Cu のみ担持した触媒、Cu/ZnO 触媒の比較を行った。EPMA については、Cu/ZnO 触媒の
み分析を行った。 
 
5-2 実験 
 5-2-1 ワイヤー触媒の作製 
アルミニウムワイヤーは、A9999W（0.8 mmφ, Nikkei Sangyo Co., Ltd., Shizuoka, 
Japan）を用いた。図 5-1 に触媒作成方法について示す。アルマイトワイヤーでは、前処理
として水酸化ナトリウムでの洗浄を行ってから用いた。 
エッチング処理は、2 種類のものを用いた。1 つ目は STD 条件（S-type）として、10mass% 
塩酸 and 0.1mass% 硫酸混合液にて、温度 348Ｋ、周波数 75 Hz の条件で、60sec エッチ
ングを行った。もう一つは、触媒層内の内部拡散改善品として、G-type エッチングワイヤ
ーを用いた。エッチング条件は、同じエッチング液にて、温度 323 K 、周波数 10 Hz の条
件で、60 sec 及び 120 sec エッチングを行った。その後、水和処理と焼成を 2 段階で行っ
ている。これは、短時間で厚い水和皮膜層を形成する為である。 
アルマイトワイヤーでは、同じ触媒層厚みを得る為、293 Kにて 4.5 h陽極酸化を行った。
97 
 
その後、アルマイト層の内部拡散を低減する為、及び水和皮膜をより多くアルマイトポア
内に形成する為、ポアワイドニング処理を行った。 
活性アルミナとの比較は、0.5-1.0 mm サイズ（Cu のみ担持触媒）との比較を行い、3 章
と同様に、反応器として、外部拡散抵抗の差について比較を行った。また、外部境膜の拡
散抵抗が問題とならない 0.212-0.350 mm サイズとの比較も合わせて行った。 
 
 
  
図 5-1 Preparation of the catalysts. (a) The etched wire, (b) The anodized wire. 
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5-2-2 評価方法 
 材料の観察、触媒金属の担持状態の確認には、SEM, EPMA の他、エネルギー分散型 X 線
分析 (EDS) , 透過型電子顕微 (TEM) 走査型透過電子顕微鏡(STEM)装置を用いた。TEM 観
察用の薄膜作製には、集束イオンビーム装置(FIB)を用いた。X 線回折による結晶解析には、
XRD を用いた。XRD 分析では、膜触媒の場合、凹凸があり、反射の薄膜 XRD にて分析す
ることができなかったので、0.1 mm のプレート上に同処理により水和皮膜を形成し、薄膜
XRD 分析を行った。内部の構造評価には、窒素吸着測定に用いた。窒素吸着測定では、触
媒層の BET 比表面積、BJH 法によるメソ孔解析を行った。触媒担持量の測定には、ICP
を用いた。 
 SEM の観察において、断面観察では、エッチング後の構造については、コロイダルシリ
カにて機械研磨を行い、BE モードにて COMP 像の観察を行った。また、水和処理及び焼
成後については、CP（Cross-section polisher; SM-09010, JEOL Ltd.）を用いて断面を削
りだし、観察を行った。 
活性試験については、2 章 2-2 で述べた活性アルミナと同様の装置、条件にて行った。 
 
5-3 結果及び考察 
 5-3-1 キャラクタリゼーション結果 
 5-3-1-1 SEM 
  まず初めに、STD のエッチングワイヤーについて観察結果を図 5-2 に示す。(a)には、表
面観察結果を示す。100-150 nm 程度のエッチングピットの集合が観察される。(b)には、断
面観察結果を示す。ワイヤー表面に約 40 m 程度の海綿状構造のエッチング層が確認でき
る。(c)には、エッチング構造のレプリカ構造をアルミ芯側より観察した SEM 像を示す。エ
ッチングにより、アルミが凹凸構造となっているのが分かる。また(d)には、エッチング層
の拡大 SEM 像を示す。ピットが集合した海綿状の構造であることが観察される。(e)では、
水和処理後の断面 SEM 像を示す。水和処理により、エッチング後に残存していたアルミが
消費され水和皮膜が形成された構造となっていることが分かる。 (f)には、水和後、触媒担
持後の断面 COMPO 像を示す。熱処理、触媒担持後の構造では、わずかなクラックが観察
されたが、アルマイト触媒に比べると、触媒層が安定であった。これは、エッチングによ
り内部が凹凸構造である為、熱膨張率の違いを逃がすことが可能で、歪によるクラック及
び剥離を低減することが可能である為と考えている。 
図 5-3 には、アルマイトワイヤーを示す。(a)には、陽極酸化後の表面 SEM 像を示す。
50-80 nm 程度のアルマイトポアが観察される。(b), (c)には、断面観察結果を示す。(b)は、
触媒担持前、(c)は、触媒担持後の断面である。触媒担持前からクラックが複数観察され、
触媒担持後には、皮膜欠落部分も観察され、担持液による皮膜の溶解も見られる。アルミ
ニウムと、酸化アルミニウムの熱膨張率の違いにより、熱処理後にクラックが生じる。ま
99 
 
た、担持液が遊離のアンモニアを含むアルカリ性であり、アルマイトの溶解、クラックか
らのアルミニウム、アルミ界面の溶解、が生じやすいと考えられる。水和アルミナは、結
晶性が高く、担持液に溶解しないが、アルマイトは電解液のアニオンを皮膜内に取り込む
為結晶性が低く、担持液に溶解しやすい。 
 図 5-4 には、改善品である G-type エッチングワイヤーの観察結果を示す。(a)には、エッ
チング後の断面、(b)には、水和後の断面を示す。(c), (d)には、水和後、触媒担持後の断面
COMPO 像を示す。(c)は、触媒層厚 36 m、 (d)は、触媒層厚 60 m のものである。図 5-2
のエッチングワイヤーと比較し、G-type では、エッチングによるピットが大きく、黒く観
察される部分が多く見られ、疎な構造であることが分かる。また、水和後の構造では、水
和皮膜内に空隙が複数存在していることが分かった。これは、エッチングによるピットが
大きく、エッチング層内が疎の状態であり、残存アルミニウムが少なく、水和時に空隙が
形成する構造になっていると考えている。エッチング後の残存アルミニウムの構造が、水
和後の構造に影響を及ぼし、皮膜内の内部の構造を制御できることが分かった。また、図
4-2 (e)と図 5-4 (c), (d)を比較すると、G-type の方が、触媒層厚が厚くても、更にクラッ
クが抑えられている構造であることが分かった。 
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図 5-2 (a) An SEM image of the surface of an S-type etched wire, (b) a BE mode 
compositional image of a cross-section of the S-type etched wire after etching, showing 
the sponge-like surface layer, (c) SEM image of a replica of the etched pits, (d) a 
high-magnification BE mode compositional image of the cross-section of the S-type 
etched wire after etching, (e) an SEM image of a cross-section of the S-type etched wire 
after hydration, and (f) a BE mode compositional image of a cross-section of the S-type 
etched wire after impregnation. 
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図 5-3 (a) SEM image of the surface of an anodized wire following PW at 293 K for 60 
min, (b) compositional image in BE mode of a cross-section of the anodized wire before 
impregnation, (c) a compositional image in BE mode of a cross-section of the anodized 
wire after impregnation. 
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図 5-4 (a) SEM image of a cross-section of the wire following etching, (b) SEM image of a 
cross-section of the wire following hydration, (c) a compositional image in BE mode of a 
cross-section of the G-type etched wire-1 following impregnation, and (d) a 
compositional image in BE mode of a cross-section of the G-type etched wire-2 following 
impregnation. 
 
 5-3-1-2 EPMA 
 STD のエッチングワイヤー、触媒層厚 40 m のものについて、EPMA による元素マッ
ピングを行った。Cu/ZnO 触媒を担持した海綿状エッチングワイヤーを用いた。O 元素マッ
ピングより、水和皮膜である触媒層が分かる。Cu, Zn のマッピングより、触媒層底部まで、
触媒金属が担持されていることが分かる。 
 
図 5-5 EPMA mapping of a catalytic wire cross-section. 
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  5-3-1-3 TEM 
 TEM による触媒層である水和皮膜の観察を行った結果を図 5-6 に示す。Cu/ZnO 触媒、
および Cu 触媒の分析を行った。(a)から(c)の結果については、Cu/ZnO 触媒である。(a)は、
TEM 像である。図内に丸と矢印でしめした部分のように、黒い粒子として、触媒金属が水
和アルミナに担持されているのが観察された。(b)は、STEM 像である。触媒粒子が粒状に
観察される。(b)の場所について、EDS マッピングを行った結果を(c-1): Al, (c-2): Cu に示す。
(c-1)より、アルミナの構造が、(c-2)より、Cu 触媒の担持状態が観察される。(d)には、ライ
ン分析結果を示す。特に、Cu, Zn の分析結果より、同じ位置に検出されていることが分か
る。また、そのサイズは、2-10 nm 程度であることが分かる。この結果は、窒素吸着測定
での BJH 解析結果のメソ孔ピークサイズと一致する。(e)には、Cu のみ担持したエッチン
グワイヤーの水和皮膜について、ライン分析を行った結果を示す。Cuのみ検出されており、
ピークサイズは、先ほどと同様に、2-10 nm 程度であることが分かった。Cu のみで担持し
ても、Cu/ZnO で担持を行っても、触媒粒子サイズに違いは見られなかった。 
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(e) 
 
 
 
 
 
 
図 5-6 (a) TEM image of the hydration alumina layer impregnated with the catalytic 
metals, (b) STEM image of a hydration alumina impregnated with the catalytic metals, 
(c-1) EDS Al mapping of (b), (c-2) EDS Cu mapping of (b), and (d) EDS line analysis of 
hydration alumina layer impregnated with Cu and Zn. (e) EDS line analysis of 
hydration alumina on sponge-like layer impregnated with Cu. 
  
 5-3-1-4 XRD 
最終焼成前後の XRD 回折結果を図 5-7 に示す。平滑なアルミ板に同条件にて処理を施し
たものに対し、薄膜 XRD 測定を行った。水和及び焼成のみによる処理においてもメソ孔を
持ち比表面積の大きなアルミナの層を形成できていることが確認できた。
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図 5-7 XRD spectrum of an un-etched aluminum plate following hydration and 
calcination, serving as a model for a treated wire. 
 
 5-3-1-5 窒素吸着測定 
 まず初めに、40 m の触媒層を持つエッチングワイヤーの BET 比表面積測定を行った。
エッチングワイヤーは、内部にアルミニウムの芯を持つ為、720 m のアルミニウム芯とし、
その重量を引いて、触媒層重量当たりの比表面積を求めた。結果は、322.5 m2/g であった。
市販のアルミナ触媒担体の BET 比表面積は、100–350 m2/g である。その為、触媒担体と
して、充分な比表面積である触媒層が形成できていると考えられる。 
 次に、窒素吸着測定結果からメソ孔解析である、BJH 解析を行った結果について示す。
縦軸は、重量当たりのメソ孔体積を示す。まず初めに、ピークの表す構造について、明確
にする為、アルマイトのメソ孔解析結果について 3章図 3-15 に示した。水和前のアルマイ
ト細孔のピークは、100 nm 付近のピークで、水和により閉塞したアルマイト細孔のピーク
が 10 nm 付近のピークであり、アルミナのメソ孔が、数 nm のピークであることが分かっ
た。 
 エッチングワイヤー、アルマイトワイヤー、活性アルミナの触媒担持前後の BJH 解析結
果を図 5-8 に示す。ワイヤーサンプルは、アルミニウムの芯を持ち、重量当たりのメソ孔体
積を同軸で比較することが難しかったので、活性アルミナのみ、メソ孔体積を第 2 軸で示
している。 
 触媒担持前後で大きく変わったのは、アルマイトワイヤーであった。全体的にピークが
小さい方へシフトした。その他の 2 つのついては、ピーク位置は変わらず、ピーク高さが
少し小さくなった。ここで、注目したのは、ピークの幅の違いである。エッチングワイヤ
ーのピークはシャープで 10 nm 付近のピーク体積が他に比べて小さい。(b)グラフ内に、丸
で示した部分である。エッチングワイヤーは、金属アルミニウムに水和処理を行った、水
□ Alumina 
△ Aluminum 
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和アルミナであるのに対し、アルマイトワイヤーの水和アルミナは、陽極酸化ポーラスア
ルミナのポアフィリングによる水和アルミナである。その為、アルマイトワイヤーの水和
アルミナ内にはアニオンの取り込みにより、その後のメソ孔分布に違いが表れると考えら
れる。アニオンは、熱処理により消失するが、その後のメソ孔分布は幅が広く、アルミニ
ウムを水和して得られた水和アルミナのメソ孔分布とは異なった。 
 最後に、エッチングワイヤーの改善品である G-type エッチングワイヤーと、STD のエッ
チングワイヤーの比較を図 5-9 に示す。G-type エッチングワイヤーは、10 nm 付近のピー
ク体積が STD エッチングワイヤーに比べ大きい。グラフ内の丸で示した部分である。SEM
結果から、エッチング構造が水和後の構造に影響を及ぼし、残存アルミニウムが少ないこ
とが原因で、皮膜内に空隙が形成していることが分かった。STD のエッチングワイヤーで
は、残存アルミニウムが十分であるため、エッチング層内に水和アルミナが空隙なく詰ま
った状態であるのに対し、G-type エッチングワイヤーでは、残存アルミニウムが少ない為、
形成した水和アルミナが疎な状態となる。その為、10 nm 付近のピーク体積が大きく増え、
メソ孔ピークの幅が広くなったと考えている。 
 
 (a) 
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(b) 
 
図 5-8  Pore size analysis of the catalyst (a) before and (b) after impregnation  
calculated by BJH method. 
 
 
図 5-9  Pore size analysis of the catalyst after impregnation calculated by BJH method 
 
 5-3-2 本数変化 
 ここからは、活性試験による評価結果を示す。 
 構造体触媒とし、反応器にパッキングしやすい構造として、ワイヤー触媒を作製した。
反応器内に、複数本束ねて装填することが可能であるか確認を行った結果を示す。ワイヤ
ー触媒装填後の反応器断面に空隙があると、未反応で通過してしまう原料ガスができてし
まい、それが原因で性能の低下が見られる。その為、本数変化を行う際、出来るだけ空隙
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なく詰められるよう反応器サイズを変化して行った。3 本装填して行う際は、内径 2.17 mm
の 1/8 inch 管を用い、20 本装填して行う際は、内径 4.35 mm の 1/4 inch 管を用いて行っ
た。結果を図 5-10 に示す。3 本と、20 本を比較すると、同等の水素生成速度であることが
分かる。この結果より、装填本数が増えることによるデメリットがないと考えている。そ
の為、ワイヤーの本数を増やし、性能を向上することが可能であると言える。 
 
図 5-10  The hydrogen production rate per Cu catalyst weight of the steam-reforming 
of methanol using the microreactors filled with 3 wires and 20 wires. 
 
 5-3-3 アルマイト触媒との比較 
 次に、アルマイトワイヤーとの比較結果について図 5-11 に示す。SEM 観察結果からは、
クラック、剥離が存在し、触媒担体としては、安定性に不安のある構造である。しかし、
性能は、エッチングワイヤーよりも高い結果であった。これは、触媒層の内部の拡散抵抗
の違いが原因であると考えている。エッチングワイヤーに比べ、アルマイトワイヤーの方
が、触媒層の内部拡散抵抗が低減された構造であると考えられる。窒素吸着測定での BJH
解析結果で示された 10 nm 付近のメソ孔体積の違いが影響していると考えられる。 
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図 5-11 The hydrogen production rate per Cu catalyst weight of the steam-reforming of 
methanol using the microreactors filled with the etched wires and the anodized wires. 
 
 5-3-4 触媒層エッチング構造変化 
 アルマイトワイヤーとの比較より、STD エッチングワイヤーの触媒層の内部拡散抵抗が
問題であることが示唆された。そこで、内部拡散の改善の検討を行った。水和皮膜の水和
処理時間、焼成温度では、違いは見られなかった。しかし、エッチングの構造を変化させ
ることで、改善が可能であることが分かったので、報告する。改善品である G-type エッチ
ングワイヤーは、エッチング条件を変化させ、エッチングピットサイズを大きくしたもの
である。その結果、処理後の水和皮膜内に、残存アルミニウム不足に由来する空隙が形成
する構造となり STD のエッチングに比べ、水和アルミナが疎な状態となっていると考えら
れる。図 5-9 に示した窒素吸着測定での BJH 解析では、10 nm 付近のメソ孔体積が増加し
た構造となった。エッチング層厚を 35 m: G-type-1, 60m: G-type-2 と厚くしたものにつ
いても活性試験を行った。 
 図 5-12 に活性試験結果を示す。G-type エッチングワイヤーで、性能の向上が見られた。
触媒層 40 m の STD エッチングワイヤーと比較して、触媒層 36 m の G-type エッチング
ワイヤーで、29%性能が向上した。また、触媒層 60 m の G-type エッチングワイヤーでも
21%性能が向上しており、内部拡散抵抗があると、触媒層厚みが増すと触媒重量当りの性能
が減少する可能性が考えられるが、STD エッチングワイヤーよりも厚い触媒層でも性能の
優位性がみられる結果となった。しかし、触媒層厚みが増すことで、若干性能が低下した
ことからも、依然、内部拡散が影響していることが分かる。 
 図 5-13 に、アルマイトワイヤーとの比較結果を示す。結果より、エッチングワイヤーの
性能は、G-type エッチングワイヤーを用いることで、アルマイトワイヤーとほぼ同等の性
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能まで改善したことが分かった。 
  
図 5-12  The hydrogen production rate per Cu catalyst weight of the steam-reforming 
of methanol using the microreactors filled with the etched wires and the G-type etched 
wires-1 and -2. 
 
 
図 5-13  The hydrogen production rate per Cu catalyst weight of the steam-reforming 
of methanol using the microreactors filled with the G-type etched wires-1 and the 
anodized wire. 
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 5-3-5 活性アルミナとの比較 
図 5-14 に、0.5-1.0 mm 活性アルミナとの比較結果を示す。0.5-1.0 mm 粒子を用いた場
合、高温域で性能の低下が見られた。結果よりアレニウスプロットを作成した結果を図 5-15
に示す。プロットから求めた活性化エネルギーを表 5-1 に示す。活性アルミナの高温域で、
活性化エネルギーが大きく低下していることが分かる。外部境膜の拡散抵抗により、反応
速度が低下している結果であった。一方、0.8 mm ワイヤーを束ねて装填したエッチングワ
イヤーでは、一般的な MSR 反応の活性化エネルギーが得られており、全温度域で反応律速
である結果であった。 
次に、改善品と活性アルミナ 0.212-0.350 mm と比較した結果を図 5-16 に示す。G-type
エッチングワイヤーでも、若干性能が劣っている結果となった。活性アルミナの BJH 解析
結果は、触媒担持後も最もピーク幅が広かった。（図 5-8）依然、内部拡散の改善の余地が
あると考えられる。エッチング構造については、様々な手法により構造をコントロールで
きる技術が確立している。今後、さらに最適な構造に改善していくことが可能であると考
えている。 
 
 
図 5-14 The hydrogen production rate per Cu catalyst weight of the steam-reforming of 
methanol using the microreactor with the catalytic etched wires and the granular 
catalyst (0.5-1.0 mm). 
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図 5-15 Arrhenius plots for the MSR over the catalytic etched wire and the granular 
catalyst. 
 
表 5-1 Activation energies for the MSR. 
Catalyst Activation Energy, E/(kJ/mol) 
Etched Wire 96.9 
Granular (high temp.) 85.6 
Granular (low temp.) 50.1 
 
図 5-16  The hydrogen production rate per Cu catalyst weight using the microreactor 
with the catalytic G-type etched wire-1 and the granular catalyst (0.212-0.350 mm). 
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5-3-6 既往の研究例との比較[17-19] 
4 章にて既往研究例との比較を行った、マイクロ加工技術を利用した反応器[17-19]との
比較を行った。ワイヤー触媒のリアクタ体積は、おおよそクロスパッキングとなる反応器
内径を利用し内断面とワイヤー長さから算出した。その結果、体積当たりの性能は、1.4 倍
である結果となることが分かった。また、今回の比較では、水素収率の低い結果との比較
となっている。W/F を上げることで収率を向上することが可能である為、更に性能の優位
性は大きい能力であると考えている。 
 
表 5-2 マイクロ加工技術を利用した反応器との比較 
 
エッチングワイヤー 
反応器* 
マイクロ加工技術を 
利用した反応器[19] 
反応系 メタノールの水蒸気改質 553 K 
体積 [mm3] - 260 
クロスパックド体積 [mm3] 56 - 
水素生成速度 [mmol/h] 22.2 50 以上 
比 1 2.3 
水素生成速度/クロスパックド体積 
[mmol/h/mm3] 
0.40 0.19 
比 2.1 1 
*S-type Etched Wire 3 本, W/F=0.054[g・h/mol], 水素収率 40% 
 
5-3-7 燃料電池駆動に必要な反応器サイズの試算 
4 章 4-3-6 では、膜反応器について試算を行った。以下 4-3-6 での計算結果を用いて、
ワイヤー反応器についての試算を行った。 
 
≪理論必要水素生成量≫ 
 1 W の場合、理論必要水素生成量：2.53×10-4 mol/min 
 
≪水素消費量≫ 
 発電効率 40% (経済産業省, 資源エネルギー庁, 燃料電池推進室 H26 資料 家庭用燃料
電池向け PEFC 発電効率 40%弱 より)、1 W の場合の水素消費量：6.33×10-4 mol/min 
 
24 mm ワイヤーを 3 本装填した反応器を利用した場合、593 K にてメタノール水ガス流量
20 ml/min の条件で、転化率 78%、水素生成量 0.67×10-3 mol/min という結果を用いた。
この場合、5 Wの燃料電池駆動に必要な性能について試算した。5W の燃料電池駆動に必要
な水素生成量は、上記計算結果より、3.17×10-3 mol/min である。約 4.7 倍の性能が必要と
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なる結果であった。例えば、50 mm のワイヤーを 10 本装填した反応器にて達成できるサ
イズとなる。 
 
5-4 結言 
 海綿状構造を形成するアルミニウムのエッチング技術を用い、ワイヤー触媒を作製し、
性能について評価を行った。本検討より明らかになった点について以下にまとめる。 
 
・アルミニウムの AC エッチングにより、表面に海綿状のエッチング構造を有するワイヤー
を作成し、水和及び焼成を繰り返した比較的簡便な手法で触媒担体化した。 
 
・海綿状エッチング構造は、水和処理後、残存アルミが消費され、ワイヤー表面に、水和
アルミナを満たした構造を形成する。 
 
・処理後も比較的クラックなどが少なく、触媒層と基材がしっかりと固着しており、安定
であった。 
 
・触媒層の BET 比表面積は、市販の触媒担体である活性アルミナと同等であった。 
 
・触媒層底部まで、触媒金属が担持されていることを確認した。 
 
・ワイヤーを複数本束ねた構造の反応器がマイクロリアクタとして有効であることが分か
った。 
 
・エッチング構造が、処理後の水和アルミナの内部構造に影響することが分かった。 
 
・エッチング構造のコントロールにより、今後更に内部拡散を改善していくことが可能で
あると考えている。 
 
・活性アルミナとの比較結果では、粒の大きいものでは、外部境膜の拡散抵抗が大きいの
に対し、ワイヤー間流路は、拡散距離が短く、全温度域で反応律速であった。 
 
・粒の小さい活性アルミナとの比較では、若干性能が劣り、依然内部拡散抵抗の違いがあ
ることが示唆された。 
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≪材料比較まとめ≫ 
 
アルマイトワイヤー 
・触媒層に熱処理後クラックが形成している。 
・陽極酸化によるアルマイトは、水和アルミナに比べ結晶性が劣り、担持液による溶解、
損傷が見られる。 
・メソ孔解析の結果、メソ孔ピーク幅が広い。 
・メソ孔解析の結果、10 nm 付近のメソ孔体積が大きい。 
・内部拡散が低く、性能が高い。 
 
エッチングワイヤー 
・触媒層にクラックなどが少ない。 
・アルミニウムの水和による水和アルミナは、結晶性が高く担持液による溶解、損傷がな
い。 
・メソ孔解析の結果、メソ孔ピークは幅が狭く、シャープ。 
・メソ孔解析の結果、10 nm 付近のメソ孔体積が小さい。 
・内部拡散が大きく、性能が劣った。 
 
改善品 G-type エッチングワイヤー 
・水和アルミナ層内に残存アルミ不足に起因する空隙が複数存在した。 
・残存アルミ不足に起因し、触媒層の水和アルミナが疎な状態であった。 
・メソ孔解析の結果、10 nm 付近のメソ孔ピーク体積が大きくなり、ピーク幅が広くなっ
た。 
・内部拡散が改善し、性能が向上した。 
 
≪既往研究との比較≫ 
・マイクロ加工技術を利用したリアクタとの比較では、体積当たりの性能が 2.1 倍である結
果となった。 
 
≪燃料電池駆動に必要な反応器の試算≫ 
・5 W 級燃料電池の駆動に必要な水素生成は、50 mm 長ワイヤー10 本装填した反応器にて
達成できるサイズであることが分かった。 
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第 6 章 総括 
 
6-1 本論文の結論 
 本論文では、電極材料技術として用いられてきたアルミニウムの電気化学エッチング技
術を、気相-固体触媒反応用マイクロリアクタに用いる構造体触媒の開発に応用することを
検討した。2 種類の構造体の検討を行った。1 つは、直行したトンネル状細孔を形成する異
方性 DC エッチングを利用した、貫通細孔を持つ膜触媒である。もう一つは、ワイヤー形
状の材料に、海綿状のエッチング構造を形成する AC エッチング技術を用いた、ワイヤー触
媒である。それぞれについて総括を行う。 
  
6-1-1 膜反応器 
 電気化学エッチングを用い、10,000-15,000 本/mm2の密度で 2.7-4.7 m 径の貫通細孔を
持つ膜を形成した。その後、陽極酸化及び、水和処理により、細孔表面に触媒担体層を形
成した。陽極酸化アルミナは、結晶性が低く、触媒担持液に溶解しやすい性質が分かった
為、触媒担持時間を触媒層に損傷のない範囲で調製し用いた。処理後の細孔径は、1-3 m
であった。砕いた膜との比較より、細孔内で反応が行えているか確認を行った。砕いた膜
よりも、膜として利用した際に性能が高かったことから、細孔内で反応が行われているこ
とが確認できたと考えている。 
 材料、強度の限界から、膜厚みは、現状 0.1 mm 程度となっている。流路長を長くし、反
応器の性能を向上する為には、積層して利用することが考えられる為、積層利用について
検討を行った。膜間からの漏れを懸念したが、流通試験結果より、問題ないことを確認し
た。また、本研究の範囲では、スペーサーの有無による拡散への影響はなく、性能も同等
であった。実際に複数枚積層して活性試験を行った結果、1 枚当りの性能は、積層枚数を増
やしても、同等であることを確認した。膜触媒の積層により、反応器の高性能化を達成で
きると考えられる。 
 0.5-1.0 mm の活性アルミナとの比較では、活性アルミナを充填した反応器で、外部境膜
の拡散抵抗が存在することを確認した。膜触媒では、全温度域で反応律速であり、活性ア
ルミナに比べ、触媒重量当たり高い性能であることを確認した。これは、活性アルミナを
用いた反応器では、粒径が大きい為、拡散距離が大きいことが問題であるのに対し、膜触
媒を用いた反応器では、細孔内の拡散距離が十分短い為であると考えられる。膜触媒の細
孔を用いる優位性が確認できたと考えている。 
また、外部境膜の拡散抵抗の問題のない条件にて活性アルミナとの比較を行う為、
0.212-0.350 mm の活性アルミナを用いて比較を行った。その結果、活性アルミナでも全温
度域で反応速度の低下は見られず、膜触媒と共に反応律速段階において比較を行うことが
できた。比較より、膜触媒の方が高温域にて 18%転化率が高い結果となった。これは、活
性アルミナにおいては、外部の触媒が反応した後は、物質移動及び触媒との接触は、触媒
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内部の拡散に制限されるのに対し、膜触媒では、触媒層が十分に薄いため内部拡散抵抗が
問題とならず、更に、細孔内に流れがある為に、強制的に物質と触媒の反応を行うことが
できることに起因していると考えられる。この結果より、当初膜触媒を用いる優位性とし
て確認すること目的としていた性能について示すことができたと考えている。 
 
6-1-2 ワイヤー装填反応器 
 ワイヤー表面に、電気化学的エッチングにより、海綿状構造を付与したものを用いた。
水和処理と焼成を繰り返す簡便な処理を行い、触媒担体層を形成した。水和により、エッ
チングで残存したアルミニウムが消費され水和皮膜を形成した構造となる。エッチングの
構造を変化させることにより、残存アルミニウムが変化し、触媒層内の水和アルミナ密度、
内部拡散抵抗に違いが表れることが分かった。本研究では、改善品として、残存アルミニ
ウムが少なく、メソ孔が大きなものを試験した。触媒担体として、平滑なアルミニウムワ
イヤーに陽極酸化処理を行った、アルマイト触媒との比較を行った。アルマイト触媒は、
熱処理により、アルミニウムとアルミナの熱膨張率の違いにより、触媒層にクラック、剥
離が生じる。それに対し、エッチングワイヤーは、エッチングによる内部の凸凹構造に起
因しクラックの発生を抑えることが可能であった。また、改善品では、更に触媒層が安定
である結果となった。性能は、アルマイト触媒の方が、高かったが、改善品との比較では、
アルマイト触媒と同等まで性能を向上することに成功した。それによって、触媒層が安定
な、性能の高い、触媒を開発することができたと考えている。 
活性アルミナと比較しても、同等近い、性能を発揮することが可能であった。粉末、粒
子状の触媒を使うことが難しい、マイクロリアクタの構造体触媒としては、粒子触媒と同
等の性能を引き出せる、厚い触媒層を付与することが可能であったことは、意味があると
考えている。 
 
 6-1-3 膜触媒とワイヤー触媒の比較 
 以上のまとめより、それぞれの触媒担体の性能の比較を行い、特徴についてまとめた。今
回の検討の範囲では、触媒重量当たりの性能に着目して進めてきた為、反応器の性能とし
て水素生成量で比較する場合、更に詳細に条件を検討する必要があると感じている。現時
点では、原料供給、触媒量共に、ほぼ同等の条件にて行った結果にて比較を行った。比較
結果を表 6-1 に示す。ワイヤー反応器に比べ、膜反応器の方が体積当たりの性能が高い結果
となった。しかし、圧力損失を比較すると、大幅に膜反応器の方が高いことが分かる。こ
れは、ガラスビーズを充填したものよりも高い圧力損失となっている。一方、ワイヤー反
応器の圧力損失は、ガラスビーズを充填したものよりも大幅に低いことが分かった。用途
に期待される特性、特性から考えられる用途など、今回得られた結果を元に、今後開発に
活かし製品開発に繋げたいと考えている。 
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表 6-1 膜触媒とワイヤー触媒の比較 
 Etched Membrane* Etched Wire** 
特徴 
１．高性能 
２．コンパクト性 
３．多層化が可能 
 
１．圧力損失低い 
２．滞留時間分布を狭くで
きる可能性がある 
３．シンプルな反応器 
反応系 メタノールの水蒸気改質 593 K 
体積 [mm3] 25.1 / 6 枚 84 
水素生成速度 [mmol/h] 45.6 40.2 
比 1.13 1 
水素生成速度/体積 
[mmol/h/mm3] 
1.82 0.48 
比 3.78 1 
圧力損失*** [kPa] 4.25 0.01**** 
*   Etched Membrane 6 枚積層, W/F=0.057[g･h/mol], 水素収率約 83% 
**  S-type Etched Wire 3 本, W/F=0.054[g・h/mol], 水素収率約 78% 
（メタノール水ガス流量 約 19-20 ml/min） 
*** 窒素 20 ml/min を流した場合の圧力損失 
****内径 4.35 mm 反応器へワイヤー20 本装填時 
（参考）内径 4.35 mm 反応器へ 0.2-0.35 mm ガラスビーズを 50 mm 充填した時の圧力損
失 0.58 kPa 
 
6-2 今後の展望 
 6-2-1 材料 
 膜触媒では、エッチング細孔の径、分布の不均一さが及ぼす影響について、今後明らか
にしたいと考えている。流路径が均一であることで、引き出せる性能、引き出す為に必要
な均一性、について検討が必要であると感じている。 
 ワイヤー触媒では、海綿状のエッチング構造を変化することで、触媒層の内部拡散抵抗
の改善が可能であることが分かった。現状、改善品でも依然として内部拡散抵抗が存在す
ると考えられ、今後更に改善の余地があると考えている。エッチング後の残存アルミニウ
ムが少なく、触媒層内の空隙が多すぎると、体積当たりの性能が著しく低下する可能性も
あり、効率よく内部拡散抵抗が低く、適度なアルミナ密度・構造となるエッチング構造の
検討が必要である。また、内部拡散抵抗が問題とならない範囲で、更に触媒層を厚く形成
することも可能であると考えられる。 
 また、マイクロリアクタとして、選択率についての評価を行っていく必要がある。選択
率を向上することが可能であるのか、また向上を達成する為に必要な反応器デザイン、ワ
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イヤー長さ、膜流路形状等、今後滞留時間分布の測定、モデル計算等を行い、精査してい
きたいと考えている。 
 
 6-2-2 デバイス開発 
水素社会が現実に近いものとなる中、様々な分野で燃料として水素を利用する技術が普
及することが期待されている。燃料電池車、電気自動車、エネファームに代表される定置
型燃料電池など、市場が拡大し、エネルギーを取り巻く環境が大きく変化しつつある。災
害時のリスクに強く、環境負荷が少なく（低炭素）、地域内経済循環による地方創生が望め
るという観点から、循環型社会及び地産地消への取り組みが盛んに検討されている。それ
らの場面でも、燃料電池の需要は高く、中心技術になると考えられる。燃料電池は、本来
大型化に向いていない技術であり、規模に対する効率の依存性が小さい。大規模一括の生
産技術ではなく、原料、用途、容量、によって様々な要望に応えることが可能であると期
待できる。それらの背景の中で、高効率のモジュールができれば、スケールアップするの
ではなく、ナンバリングアップにより規模をコントロールすることができるマイクロリア
クタの技術は、燃料電池と相性がよく、今後要望が増してくると考えられる。その上で、
マイクロリアクタの用途として、やはり炭化水素の改質は一つの大きな役割になると考え
られる。燃料電池用の原料炭化水素の改質という場面で、マイクロ流路部材の活躍の場が
拡がることが考えられ、より実産業で汎用性があり、実用可能な生産性のあるマイクロリ
アクタ材料の開発が重要である。本研究を通して、検討を行った 2 種類の材料は、既往技
術を利用した製造方法であるため、触媒担体作製条件に合わせこむ作業は必要であるが、
ほぼ大量生産技術が確立されている。本研究より、マイクロリアクタにて利用する構造体
触媒担体としての優位性について確認を行うことができたと考えている。次のステップと
して、マイクロリアクタを用いた用途、システム開発を目指して動き出したいと考えてい
る。マイクロリアクタを用いた装置の利点として、ナンバリングアップした装置を用いる
ことで、処理能力を容易にコントロールすることが可能であると考えられる。現在、燃料
電池分野では、燃料、用途の多様化が進んでいる。原料としては、エネファームの原料で
ある都市ガスの主成分であるメタン、灯油と同等の規制で使用が可能となっている 50%メ
タノール水、バイオ発酵によるバイオメタノール、水素キャリアとして期待されるメチロ
シクロヘキサンなどが上げられる。用途としては、エネファーム、自動車の他、携帯電話
基地局の非常用電源としても、鉛蓄電池からの置き換えが進んでいる。船舶での利用も進
んでいる。燃料の可能性が多岐に拡がることで、定置型のオンサイト装置でのマイクロリ
アクタ利用の場が増えると考えられ、今後、反応低温化の技術[1]の応用などアルミニウム
の持つ温度制限を越えた用途拡大を目指し、汎用性のある製品開発を行っていくことを目
指したいと考えている。 
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